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Az Eötvös Loránd Tudományegyetem Természettudományi Karának Szerves 
Kémiai tanszékén folyó szintetikus kémiai kutatásokba 2009-ben kapcsolódtam be. 
Doktori munkám során egy heterogén rézkatalizátor kifejlesztésével és 
alkalmazhatóságának tanulmányozásával foglalkoztam különböző kapcsolási- és 
cikloaddíciós reakciókban. Az általunk kifejlesztett vasra leválasztott rézkatalizátor 
alkalmazhatóságát a következő területeken vizsgáltam: 
 A vasra leválasztott rézkatalizátor alkalmazhatóságának vizsgálata C-S kötés 
kialakítási reakciókban aromás szulfidok előállítására. 
 A Cu/Fe katalizátor alkalmazása azid-alkin cikloaddíciós reakcióban, valamint a 
katalizátor szerkezetének, a katalízisben való szerepének és 
újrahasznosíthatóságának vizsgálata. 
 A vasra leválasztott réz felhasználása acetilének és nitril-oxidok reakciójában 
reduktív gyűrűnyitással β-enaminonok előállítására, valamint pirazolok 
szintézisére.  
A doktori kutatás másik részében egy új típusú orto-trimetilszilil-fenilimidazilát 
dehidrobenzol prekurzor előállítását, valamint a prekurzor különböző cikloaddíciós 
reakciókban történő átalakítását valósítottuk meg. 
A dolgozat „Irodalmi áttekintés” című fejezetében ezen témakörökhöz 
kapcsolódó irodalmi előzményeket mutatom be és foglalom össze, melyek az elvégzett 
munka megértéséhez nyújtanak segítséget. A „Saját eredmények” című fejezetben 
fejtem ki és értelmezem a témakörökhöz kapcsolódó kísérletek eredményeit, melyeket a 
dolgozat végén röviden összegzek magyar és angol nyelven. A szintetikus eljárások 
leírását és az előállított új vegyületek jellemzését a „Kísérleti rész”-ben fejtem ki 
részletesen. A dolgozatot a témákhoz kapcsolódó legfontosabb irodalmi hivatkozások 




2. Irodalmi áttekintés  
 
A következő fejezetekben rövid áttekintést nyújtok a rézkatalizált reakciók 
kialakulásáról és fejlődéséről, valamint az aromás szulfidok, triazolok, enaminonok és 
pirazolok előállítási módszereiről és a vegyületek különböző felhasználási területeiről. 
2.1 A rézkatalizált reakciók 
 
A réz az egyik legrégebben és leggyakrabban alkalmazott fém a kémia 
különböző területein. A rézvegyületeket széles körben használják különböző ipari 
eljárásokban, valamint a növényvédőszer- illetve a festékiparban is.1 A réz szerves 
kémiai alkalmazása is nagyon sokrétű. Az 50-es évektől kezdve a különböző kuprátokat 
széles körben alkalmazták szén-szén valamint szén-heteroatom kötések kialakítására, 
szubsztitúciós és addíciós reakciókban valamint redukálásra és természetes anyagok 
szintézisére.2 A 80-as évektől kezdve napjainkban is előszeretettel alkalmaznak 
rézkomplexeket homogén és heterogén formában katalizátorként számos kötés 
kialakítási reakcióban és ciklizációban. Munkám során réz katalízissel foglalkoztam, 
ezért a következőkben ezen terület kialakulását és fejlődését fejtem ki részletesen. 
2.1.0 A rézkatalizátorok alkalmazása szerves szintézisekben 
 
A rézkatalizált arilezési reakciók jelentős szereppel bírnak a szintetikus 
kémiában. A réz alkalmazása szerves kémiai reakciókban a 20. század elejére nyúlik 
vissza. Ullmann sztöchiometrikus réz alkalmazásával C-C (Ullmann reakció),3 valamint 
C-N (Ullmann kondenzáció)4 kötést alakított ki aromás halogenidek és nukleofilek 
között, Sponagellel közösen pedig katalitikus mennyiségű réz jelenlétében állítottak elő 




1. ábra: Ullmann reakció és Ullmann kondenzáció 
A reakciók továbbfejlesztésével Goldberg C-N kötést kialakítva aromás aminok 
és amidok szintézisét valósította meg katalitikus körülmények között,6 Mauthner C-S 
kapcsolást,7 Hurtley pedig aktivált metilén származékokon C arilezést8 hajtott végre (2. 
ábra).  
 
2. ábra: Rézkatalizált C-N, C-S és C-C kötés kialakítás 
Az előzőekben említett rézkatalizált kapcsolások közül néhányat felhasználtak 
olyan ipari eljárásokban is, melyekben különböző gyógyszeripari, agrokémiai és 
polimeripari intermedierek szintézise megvalósítható.9 A kapcsolások erélyes 
körülményei - magas hőmérséklet, hosszú reakcióidő - és sok esetben mérsékelt 
termelés azonban korlátozták az ipari alkalmazhatóságot, ezért széles körben nem 
terjedtek el. A 90-es évek végén megfigyelték, hogy rézkatalizált reakciókban bizonyos 
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szerves adalékokat alkalmazva a kapcsolások hatékonysága jelentősen javul és a 
reakciók enyhébb körülmények között is végbemennek.10,11,12  
Az eredmények rámutattak arra, hogy rézkatalízis esetén nemcsak a 
rézforrásnak, hanem a ligandumnak, az oldószernek és az egyéb adalékoknak is jelentős 
hatása van a kapcsolásra. Az elmúlt évtizedben számos katalizátor-ligandum rendszert 
fejlesztettek ki különböző rézforrások valamint ligandumok jelenlétében és enyhe 
reakciókörülmények között hatékony rézkatalizált eljárásokat dolgoztak 
ki.13,14,15,16,17,18,19 
A hagyományos rézkatalizátorok mellett az utóbbi években egyre inkább 
elterjedt a hordozóhoz kötött Cu(I)-komplexek és a réz nanorészecskék alkalmazása.16,21 
Ezen esetekben a katalizátor a reakcióelegyből könnyen eltávolítható és akár újra is 
hasznosítható. A kifejlesztett katalizátorok hatékonyan működnek különböző 
rézkatalizált reakciókban például szén-heteroatom kötés kialakításában, cikloaddíciós 
reakciókban, valamint hidrogénezési reakciókban is. 
2.1.1 Szén-kén kötés kialakítása  
 
Az átmenetifém-katalizált C-S kötés kialakítás a szulfidok egyik praktikus és 
hatékony előállítási módja, melyekben az aromás halogenideket különböző kén tartalmú 
vegyületekkel reagáltatják. Az aromás szulfidok több iparágban is nagy jelentőséggel 
bírnak. Számos kén tartalmú gyógyszert állítanak elő katalitikus módszerekkel, valamint 
a növényvédőszeriparban és különböző anyagtudományokban is jelentős mértékű az 
aromás szulfidok előfordulása. A 20. század elején Mauthner aril-jodidokat a 
reakcióelegyben in situ előállított nátrium-tiolátokkal reagáltatva állított elő diaril-
szulfidokat katalitikus mennyiségű réz jelenlétében magas hőmérsékleten (3. ábra).7 A 
20. század során réz- és alkálifém-tiolátokat alkalmazva állítottak elő szulfidokat 
hasonló körülmények között.9 Az erélyes reakciókörülmények miatt azonban a 
módszereket korlátozottan alkalmazták. 
 
3. ábra: Az első rézkatalizált aromás szulfid előállítás 
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A 80-as években a keresztkapcsolási reakciók elterjedésével a C-S kötés 
kialakítási reakciók újra előtérbe kerültek. Migita és munkatársai publikálták az első 
palládium-katalizált reakciót, amelyben aromás jodidokat tiolokkal reagáltatva állítottak 
elő diaril és aril-alkil-szulfidokat jó termeléssel NaOtBu bázis alkalmazásával 100 ºC-on 
(4. ábra).20  
 
4. ábra: Az első palládium-katalizált aromás szulfid előállítás 
Az enyhébb reakciókörülmények jobb alkalmazhatóságot és nagyobb funkciós 
csoport toleranciát tettek lehetővé. A következő két évtizedben számos publikáció jelent 
meg, melyekben nagyobb aktivitással rendelkező katalizátor rendszereket fejlesztettek 
ki, és egyre enyhébb körülmények között állítottak elő különböző szulfidokat. Az 
irodalomban számos példa található a palládium21 mellett réz,13,21 nikkel,21 vas22,23 és 
indium24 katalizált átalakításokról is. 
2.1.1.1 Rézkatalizált C-S kötés kialakítás 
 
Az Ullmann kémia reneszánsza a 80-as években kezdődött, amikor Suzuki és 
csoportja demonstrálta a réz alkalmazhatóságát aril-jodidok és aromás tiolok kapcsolási 
reakciójában enyhe reakciókörülmények között (5. ábra).25  
 
5. ábra: Rézkatalizált szulfid szintézis 
A rézkatalizált C-S kötés kialakítás általános mechanizmusa a keresztkapcsolási 
reakciók általános mechanizmusával írható le (6. ábra). Az aromás halogenid oxidatív 
addícióját követően alakul ki a 24 Cu(III)-komplex, amely a transzmetallálási lépésben 
a tiolból bázis hatására képződő tioláttal reagálva a 27 komplexé alakul át. A ciklus záró 
lépésében reduktív elimináció során keletkezik a C-S kötést tartalmazó termék (28) és 




6. ábra: A rézkatalizált C-S kötés kialakítás általános mechanizmusa 
Az elmúlt évtizedben számos olyan rézkatalizált átalakítást fejlesztettek ki, 
amelyekben különböző többfogú N és O ligandumok szerepelnek 
adalékként.26,27,28,29,30,31,32,33,34 Ezen ligandumok alkalmazásával enyhe körülmények 
között állítottak elő különböző diaril- és aril-alkil-szulfidokat aromás jodidokból, 
valamint kevésbé reaktív bromidokból kiindulva (7. ábra). 
 
7. ábra: C-S kötés kialakításánál használt ligandumok: neocuproin (30), trisz-(2-aminoetil)amin (31), 
 BINAM (32), etilén glikol (33), 1,1,1-trisz(hidroximetil)etán (34), N-metilglicin (35) 
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Bizonyos körülmények között ligandumok felhasználása nélkül is sikeresen 
elvégezhetőek a rézkatalizált kapcsolások. Punniyamurthy és munkatársai vízben, CuI 
katalizátor és tetrabutilammónium-bromid (TBAB) fázistranszfer katalizátor 
jelenlétében hajtottak végre kapcsolási reakciót aromás jodidok, bromidok, kloridok és 
aromás tiolok között (8. ábra).35 
 
8. ábra: Diaril-szulfidok előállítása vizes közegben 
2.1.1.2 Szén-kén kötés kialakítása heterogén rézkatalizátorok 
segítségével  
 
Heterogén rézkatalizátorokat is sikeresen alkalmaztak aromás szulfidok 
előállítására (9. ábra). Ranu és munkatársai nano méretű rézpor jelenlétében (10. ábra 
A) állítottak elő szulfidokat mikrohullámú melegítéssel.36 Vizsgálataik során 
megmutatták, hogy a szemcseméret jelentős mértékben befolyásolja a katalizátor 
aktivitását. Punniyamurthy kutatócsoportja CuO nanorészecskéket alkalmazott kis 
mennyiségben és a katalizátort sikeresen újrahasznosította 3 egymást követő 
reakcióban.37  
 
9. ábra: Heterogén rézkatalizált szulfid szintézisek 
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Luque mikropórusos szilikagélre leválasztott Cu nanorészecskék,38 Lee pedig 
mezopórusos szilikán immobilizált CuO (10. ábra B és C) használatával39 hajtotta végre 
a kapcsolást a katalizátor többszöri felhasználása mellett. 
 
A                             B                             C 
10. ábra: A: Réz nanorészecskék transzmissziós elektronmikroszkópos (TEM) felvétele, mezopórusos 
szilikára rögzített CuO nanorészecskék szerkezete (B) és TEM képe (C) 
2.1.1.3 Aril-szulfidok előállítása diszulfidokból reduktív körülmények 
között 
 
Az átmenetifém katalizált C-S kötés kialakításával járó reakciók során problémát 
jelent a termék mellett a tiolok oxidációjából keletkező diszulfid melléktermék 
megjelenése. A nem kívánatos melléktermék rontja a termelést és az elválasztása a 
terméktől sok esetben nehézségekbe ütközik. Aril-halogenidek aril-szulfidokká történő 
rézkatalizált átalakítása tiolok helyett diszulfidokkal is elvégezhető reduktív 
reakciókörülmények biztosítása mellett. Taniguchi és csoportja diszulfidok 
alkalmazásával és fém magnézium jelenlétében végezte el szelektíven a kapcsolást CuI-
dal (11. ábra).40 A mechanisztikus vizsgálatok során kimutatták, hogy a Mg 
redukálószerként vesz részt a reakcióban kialakítva az aktív réz-komplexet, valamint a 
képződő diszulfid komplexet is redukálja. Megállapították azt is, hogy Grignard 
vegyület nem képződik a reakciókörülmények között. 
 
11. ábra: Taniguchi féle reduktív C-S kapcsolás 
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A koncepciót továbbfejlesztve Srogl munkatársaival magnézium helyett 
nátrium-aszkorbátot alkalmazott redukálószerként és diszulfidokból kiindulva 
rézkatalizált reduktív átalakítással állított elő diaril-szulfidokat (12. ábra).41  
 
12. ábra: Reduktív C-S kapcsolás nátrium-aszkorbát alkalmazásával 
Li és csoportja vaspor használatával biztosította a reduktív környezetet,42 
elkerülve a problémás diszulfid melléktermék keletkezését és megmaradását a 
reakcióelegyben, és jó termeléssel kapta a kívánt diaril-szufidokat (13. ábra). 
 
13. ábra: Reduktív C-S kapcsolás Fe mint redukálószer jelenlétében 
A diaril-diszulfidokra épülő rézkatalizált átalakítás javasolt mechanizmusában az 
oldószer feltételezhetően ligandumként viselkedik, és a rézkatalizátorhoz koordinálódik 
(14. ábra). Az aromás jodid oxidatív addíciója után keletkező 43 rézkomplexhez 
koordinálódik a 44 diszulfid. A kialakuló 45 vegyületből a S-S kötés felhasadását 
követően a 46 komplex képződik. A katalitikus ciklus zárólépésében reduktív 
eliminációval keletkezik a 28 termék. A diszulfid reduktív hasításakor képződő 47 






14. ábra: A reduktív C-S kapcsolás mechanizmusa 
2.2 Acetilének (alkinek) cikloaddíciós reakciói 
 
A periciklusos reakciók közül a cikloaddíciókat alkalmazzák a leggyakrabban 
szerves szintézisekben. A cikloaddíció során két többszörös kötést tartalmazó reaktáns 
között – koncertikus reakcióban – kialakuló új szigma kötésekkel egy gyűrűs vegyület 
képződik. 
Az egyik legjelentősebb cikloaddíciós reakció a Diels-Alder reakció, amelyben 
konjugált diének és dienofilek reakciójával – 6 elektron elmozdulásával – kapjuk meg a 
megfelelő hattagú gyűrűs vegyületeket. 
 
15. ábra: A Diels-Alder reakciók általános mechanizmusa 
A diének különböző szubsztituált nyílt láncú vagy gyűrűs konjugált kettős kötést 
tartalmazó vegyületek lehetnek. A reakció lejátszódásához az s-cisz állás szükséges. Ez 
gyűrűs vegyületek esetén adott, nyílt lánc esetén pedig megfelelő energia befektetésével 
lehet kialakítani a kedvező s-cisz állapotot. Normál elektronigényű Diels-Alder 
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reakciók esetén a dienofilek elektronszívó csoportot tartalmazó olefinek, acetilének 
vagy szén helyett heteroatomot tartalmazó kettőskötésű vegyületek lehetnek. 
A cikloaddíciós reakciók másik nagy csoportjába az 1,3-dipoláris cikloaddíciók 
tartoznak. A különböző öttagú heteroaromás és aromás gyűrűket leggyakrabban 
dipoláris cikloaddíciós reakciókkal állítják elő. A reakció során egy 1,3-dipól és egy 
dipolarofil koncertikus reakciójában alakul ki az öttagú heterociklus (16. ábra). 
 
16. ábra: Az 1,3-dipoláris cikloaddíció általános mechanizmusa 
A dipólok olyan különböző egységek, melyek π elektron szerkezete az allil vagy 
a propargil anionnal izoelektronos. Ezen molekulák rezonancia-szerkezeteiben a 
töltések 1,3 helyzetben találhatóak, ezért kapták az 1,3-dipól nevet. A dipolarofilek 
lehetnek alkének, alkinek vagy hasonló szerkezetű heteroatomot tartalmazó egységek 
(imin-, azo-, nitrozo csoportok). 
Az alkéneknek számos cikloaddíciós reakciója ismert, melyekben különböző 
tagszámú ciklikus vegyületeket állítanak elő, azonban a gyűrű kialakulásakor az olefin 
szénatom oxidációs állapota lecsökken és telített vegyületet kapunk. Ezzel szemben az 
acetilének esetén a cikloaddícióban a gyűrű kialakulásával telítetlen kettőskötést 
tartalmazó vegyületet kapunk, amely lehetővé teszi a további funkcionalizálhatóságot, 
ezzel jelentősen kiterjesztve az alkalmazhatóságot különböző szintézisekben. Az 
acetilének átmenetifém-katalizált, valamint katalizátor nélküli cikloaddícióira rengeteg 
példa található az irodalomban, amelyeket széles körben alkalmaznak különböző 
szintetikus eljárásokban.43,44 Doktori munkám során az acetilének rézkatalizált 1,3-
dipoláris cikloaddícióit, valamint a feszültgyűrűs arinek cikloaddíciós reakcióit 





2.2.1  A klikk reakció 
 
A klikk reakció fogalmát 2001-ben Sharpless fogalmazta meg és vezette be.45 A 
név olyan reakciók gyűjtőneve, melyekben a termékeket kisebb egységekből 
szelektíven és megbízhatóan építik fel. Jelentőségük a különböző vegyülettárak olcsó és 
hatékony előállításában rejlik. Az ilyen reakcióknak számos kritériumot kell teljesíteni: 
 szelektivitás és magas hozam 
 modularitás és széleskörű szubsztrát alkalmazhatóság 
 stabil termék és (ha keletkezik) ártalmatlan melléktermék(ek) 
 sztereospecifikus reakció 
 könnyen hozzáférhető reaktánsok 
 egyszerű reakciókörülmények és oldószermentes vagy környezetbarát, 
ill. könnyen eltávolítható oldószerek használata 
 a termék könnyen izolálható vagy átkristályosítással/desztillációval 
tisztítható (kromatográfiás módszerek kerülése) 
A követelményeknek megfelelő reakciókkal C-C valamint C-heteroatom kötések 
kialakítása is lehetséges. Ilyen reakció például a Diels-Alder reakció (A), az epoxidok 
felnyitása különböző nukleofilekkel (B), a réz(I)-katalizált triazol előállítás terminális 
acetilének és azidok reakciójával (C) és az izoxazolok szintézise acetilének és nitril-
oxidok 1,3-dipoláris cikloaddíciójával (D) (17. ábra). 
 
17. ábra: Néhány példa klikk reakcióra 
18 
 
Bár a klikk gyűjtőnév több reakciótípust foglal össze, az irodalomban 
leggyakrabban a rézkatalizált azid-alkin cikloaddícióra használják a klikk elnevezést. 
2.2.1.1  Termikus azid-alkin cikloaddíció 
 
A terminális acetilének és az azidok cikloaddíciós reakcióját Huisgen fedezte fel 
1961-ben.46 A reakció magas hőmérsékleten játszódik le (~100 ºC), termikus aktiválás 
hatására az 1,4- és 1,5-diszubsztituált triazolok közel 1:1 arányú keveréke keletkezik 
(18. ábra). Belső acetilének esetén csak erősen elektronhiányos47 vagy feszültgyűrűs48 
származékokkal megy végbe a reakció, megfelelő regioszelektivitás pedig csak 
elektronhiányos49 nagy térigényű csoportot tartalmazó alkinekkel50 érhető el.  
 
18. ábra: A Huisgen-féle 1,3-dipoláris cikloaddíció általános egyenlete 
A szelektivitás hiánya miatt a módszer kevésbé terjedt el, mert a keletkező 
izomereket sok esetben nehéz elválasztani egymástól és a szükséges izomerre 
vonatkoztatott termelés is alacsony. 
2.2.1.2  Rézkatalizált azid-alkin cikloaddíció (CuAAC) 
 
A 2000-es évek elején Sharpless51 és Meldal52 egymástól függetlenül közel egy 
időben publikálta, hogy az azid-alkin 1,3-dipoláris cikloaddíció réz(I)-ionok 
jelenlétében már szobahőmérsékleten is lejátszódik, és szelektíven csak az 1,4-
diszubsztituált triazol képződik. 
 
19. ábra: CuAAC reakció51 
A rézkatalizált azid-alkin cikloaddíció (CuAAC) mechanizmusa jelentősen 
különbözik a termikus reakció mechanizmusától (20. ábra).53 A ciklus első lépésében a 
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66 terminális alkin koordinálódik az aktív 65 Cu(I)-komplexhez és a 67 σ komplex 
képződik.  
 
20. ábra: A rézkatalizált azid-alkin cikloaddíció mechanizmusa 
Ezt követően az azido csoport szénhez kapcsolódó nitrogénje a rézhez kötődik, 
majd a távolabbi nitrogén az alkin C2 szénatomját támadva egy hattagú Cu(III)-
metallaciklus alakul ki (70). A 72 triazol termék és az aktív réz-komplex gyűrűszűkülés 
majd a 71 réz-triazol komplex protonálódása során alakul ki. 
Az azidok és terminális acetilének rézkatalizált cikloaddíciós reakciója a 
triazolok gyors, hatékony és szelektív előállítását tette lehetővé enyhe körülmények 
között. A reakció alkalmazása rendkívül széleskörű, az elmúlt évtizedben számos 
anyagtudományi,54 polimerkémiai,55,56,57,58 biokémiai59,60,61,62 felhasználást leíró 
publikáció jelent meg, valamint szerves szintézisekben triazol egységek kialakítására is 
használták a CuAAC reakciót.63,64,65,66,67,68 
2.2.1.3  A triazol termékek réztartalma 
 
Az átmenetifém-katalizált reakciók alkalmazása során fontos szempont a 
keletkező termék fém szennyezettségének mértéke. Napjainkban egyre szigorúbbak a 
követelmények a gyógyszeripari szintézisekben előállított termékek szennyezettségére 
vonatkozóan. A leggyakrabban használt fémek közül a palládium mennyiségének 
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határértéke kevesebb, mint 5 ppm, ez az érték réz esetén 15 ppm, vas esetében pedig 20 
ppm. 
A fémszennyezés csökkentésére több megoldás ismeretes. Egyik ilyen lehetőség 
a reakciók után különböző tisztítási folyamatok beiktatása, melyekkel a fémek 
specifikusan eltávolíthatóak a reakcióelegyből. A probléma kiküszöbölésének másik 
lehetséges módja – elkerülve a sokszor drága és időigényes tisztítási lépéseket – az 
alkalmazott fém katalizátorok módosítása, amelyre két lehetőség adódik: 
 nagyobb TON-t (turnover number) biztosító hatékonyabb katalizátor 
rendszerek kifejlesztése (kevesebb katalizátor szükséges a reakciók 
kivitelezéséhez) 
 heterogén katalizátorok alkalmazása, melyek kezelhetősége és a 
reakcióelegyből történő eltávolíthatósága is sok esetben jóval egyszerűbb 
A szerves szintézisek során előállított anyagok fémtartalmának csökkentésére 
számos ipari tisztítási eljárást dolgoztak ki. Különböző adszorpciós-, extrakciós-, 
dekantálással járó- és átkristályosítási módszerekkel a szükséges mértékig csökkenthető 
a szerves anyagok fémtartalma. Az ipari tisztítási eljárások mellett laboratóriumi 
körülmények között végrehajtható tisztítási módszerekre is több példa található, melyek 
az iparihoz hasonló elvek alapján működnek. 
Bár a klikk reakcióknál sok esetben egyszerű tisztítási módszerek elegendőek a 
megfelelő ”szerves” tisztaság eléréséhez (kromatográfiás tisztítás nem szükséges), a réz 
szennyezés mértékét a termékekben csak ritkán vizsgálták. Az irodalomban csupán 
néhány eset található, ahol meghatározták a triazolok réztartalmát. Veinot és 
munkatársai egy olyan redukciós módszert dolgoztak ki a fém szennyezés mértékének 
lecsökkentésére, melyben vas nanorészecskék hozzáadásával adszorpció és redukció 
segítségével a szerves anyagokból eltávolíthatóak a nemesfémek.69 Vizsgálataik során a 
rézkatalizált azid-alkin reakcióban keletkező triazol termék réztartalmát meghatározták, 
ami 2026 ppm-nek adódott. A nyerstermék THF-os oldatát vas nanorészecskékkel 
kevertetve a triazol réztartalma 15,5 ppm-re csökkent, a folyamatot még egyszer 
megismételve pedig 4,6 ppm rezet mértek. 
Santoyo-Gonzalez és munkatársai különböző típusú szilika hordozókra 
kelátképzőkkel rögzített réz-komplexeket állítottak elő és használtak CuAAC 
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reakciókban (21. ábra).70 A kísérletek során megmutatták, hogy az erős kelátképzőket 
tartalmazó szilárd hordozóhoz kötött rézkatalizátorok rendelkeznek megfelelő 
katalitikus aktivitással, valamint képesek a réz megfogására ezzel csökkentve a 
szennyezést. A rézkatalizátor kismértékű leoldódásának köszönhetően a triazol 
termékek réztartalma 17-62 ppm között változott.  
 
21. ábra: Szilika hordozón immobilizált kelátos rézkomplexek alkalmazása CuAAC reakcióban 
2. 2.1.4  Katalizátorok, ligandumok 
 
A klikk reakciókban alkalmazott katalizátorokkal a legtöbb esetben homogén 
katalízis valósul meg. A reakcióhoz szükséges réz(I)-katalizátor réz(I)-halogenidek 
formájában (főként CuI) bevihető a rendszerbe, de gyakran alkalmaznak réz(II)-sókat 
redukálószerek jelenlétében in situ generálva az aktív formát,71 valamint réz(II)-ionok 
és fém réz szinproporciós reakcióját is használják réz(I) kialakítására.72 Az elmúlt 
évtizedben számos kutató foglalkozott hatékonyabb katalizátorrendszerek 
kifejlesztésével. Megfigyelték, hogy CuAAC reakció sebessége speciális N ligandumok 
alkalmazásával jelentősen megnövelhető (22. ábra). Fokin politriazol típusú 
ligandumot,73 Finn kutatócsoportja benzimidazol alapú ligandumokat fejlesztett ki és 
használt különböző reakciókban.74 Ezek segítik a rézkatalizátor oldhatóságát valamint 




22. ábra: Speciális N ligandumok: trisz[(1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil]amin (TBTA) (73),  
trisz-(2-benzimidazolilmetil)amin (74) 
A ligandumok mellett számos kiemelkedő aktivitással rendelkező réz-komplexet 
is előállítottak, melyekkel a katalitikus átalakításhoz szükséges réz mennyisége akár 
ppm-es szintre is lecsökkenthető (23. ábra). 
 
23. ábra: Klikk reakcióban alkalmazott réz komplexek: [(SIMes)CuBr] (75), [Cu(C186tren)]Br (76) és 
bisz(trifenilfoszfáno)réz(I) butirát (77) 
Nolan 0,8 mol% Cu-NHC (N-Heterocyclic-Carbene) komplexet használva az 
azid-alkin cikloaddícióhoz jó termeléseket ért el, valamint a reakcióidők is jelentősen 
lecsökkentek a korábbi átalakításokhoz képest.75 Vincent és munkatársai 0,05 mol% 
Cu(I)-tren komplex alkalmazásával állítottak elő triazolokat,76 Novák és munkatársa 
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pedig réz(I)-butirát komplexet fejlesztett ki és alkalmazott sikeresen ppm-es 
mennyiségben a CuAAC reakcióban.77 
2.2.1.5  Heterogén rézkatalizátorok alkalmazása CuAAC reakcióban 
 
 Az irodalomban a homogén rézkatalízis mellett számos példa ismert triazolok 
előállítására heterogén rézkatalizátorok alkalmazásával. Ezek között található 
csontszén,78 polimer,79 biopolimer,80 zeolit,81 szilika,70,82,83 alumínium oxihidroxid,84 
valamint vas nanorészecske hordozóra rögzített rézkatalizátor.85 Réz nanorészecskék 
jelenlétében is sikeresen megvalósítottak CuAAC reakciót. Alonso oldatban 
stabilizált,86 Sharghi pedig hordozóhoz kötött réz nanorészecskékkel állított elő 
triazolokat klikk reakcióban.87 A heterogén rézkatalizátorok előnye, hogy az átalakítást 
követően könnyen eltávolíthatók a reakcióelegyből és akár újra is hasznosíthatóak. Az 
előbbiekben felsorolt katalizátorok közül számos többször is újrahasznosítható (24. 
ábra). 
 




2.2.2 Nitril-oxidok 1,3-dipoláris cikloaddíciós reakciói, izoxazolok 
előállítása 
 
A nitril-oxidok cikloaddíciós reakcióit széles körben alkalmazzák különböző 
heterociklusok előállítására, olefinekkel reagálva izoxazolin származékok (81), 
acetilénekkel pedig izoxazolok (82) állíthatók elő (25. ábra). 
 
25. ábra: Nitril-oxidok cikloaddíciós reakciói 
A nitril-oxidok instabil vegyületek, ezért előállításuk a cikloaddíciós 
reakciókban in situ történik különböző prekurzorokból. Leggyakrabban hidroximoil-
kloridokat (83) használnak a cikloaddícióhoz. A reakcióelegyben bázis hatására 
formálisan hidrogén-klorid kilépésével alakul ki a nitril-oxid (80) (26. ábra). 
 
26. ábra: In situ nitril-oxid generálás hidroximoil-kloridokból 
A nitril-oxidok és az acetilének termikus dipoláris cikloaddíciója már régóta 
ismert (27. ábra). A termikus cikloaddíció a Huisgen féle azid-alkin cikloaddícióhoz 
hasonlóan nem szelektív – mindkét izomer (82, 84) képződik – valamint a termelés is 
gyakran alacsony, mivel a reakciókörülmények között az instabil nitril-oxidok könnyen 
dimerizálódnak. 
 
27. ábra: Nitril-oxidok és acetilének termikus 1,3-diploáris cikloaddíciója 
és a nitril-oxidok dimerizációja 
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A 2000-es években a rézkatalizált azid-alkin cikloaddíció felfedezését követően 
a CuAAC reakcióban az azid helyett egyéb dipólok alkalmazhatóságát is megvizsgálták. 
A reakcióban in situ generált réz(I)-acetilidek az azidokon kívül nitronokkal,88 
azometin-iminekkel89 és nitril-oxidokkal reakcióba vihetők. Fokin és munkatársai 
elméleti számításokat végeztek és rézkatalizált nitril-oxid-alkin cikloaddícióban 
szelektíven 3,5-diszubsztituált izoxazolokat állítottak elő (28. ábra),90 valamint 
kidolgoztak egy aldehidekből kiinduló ”együst” eljárást 3,5-diszubsztituált izoxazolok 
előállítására (29. ábra).91 
 
28. ábra: Rézkatalizált nitril-oxid-alkin cikloaddíció 
 
29. ábra: Izoxazolok ”együst” előállítása aldehidekből 
Az izoxazolok a szintetikus kémia fontos építőkövei. Számos biológiailag aktív 
vegyület tartalmaz izoxazol egységet, valamint az izoxazolok agrokémiai, festékipari és 
elektronikai felhasználása is jelentős. Az izoxazolok a gyűrűben lévő gyenge N-O kötés 
miatt könnyen átalakíthatók, az izoxazolokból gyűrűfelnyitással enaminonokon 
keresztül számos további heterociklus állítható elő.92 
Az izoxazolok reduktív gyűrűfelnyitása már több mint száz éve ismert. Claisen 
fém nátriumot használt amilalkoholban a N-O kötés hasításához.93 A 20. század 
közepétől megjelenő cikkekben Raney Ni-lel, csontszenes palládiummal illetve platina 
katalizátorral hidrogénezve állítottak elő különböző szubsztituált enaminonokat etanolos 
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közegben94,95,96,97,98,99 A 80-as években több új eljárást is publikáltak: Nitta és 
Kobayashi vas és molibdén karbonil komplexeket használva végezték el alkil- és aril 
szubsztituált izoxazolok gyűrűfelnyitását.100,101 Vas(0) pentakarbonil komplex esetén 
fény hatására megy végbe a reakció, Mo(CO)6 és Fe2(CO)9 komplexeknél pedig 
termikus aktiválás szükséges. 
 
30. ábra: Enaminonok előállítása izoxazolból karbonil komplexek alkalmazásával 
Natale és munkatársai szamárium-jodidot feleslegben alkalmazva gyökös 
mechanizmussal állítottak elő alkil csoportokkal szubsztituált izoxazolokból 
aminoenonokat,102 Endo és csoportja a dihidrolipoamid és a katalitikus mennyiségű 
Fe(II) sóból keletkező komplexet alkalmazta a reduktív átalakításban.103 Auricchio nagy 
feleslegben vett FeCl2 jelenlétében hasította el az izoxazol gyűrű N-O kötését (31. 
ábra).104 A feltételezett mechanizmus szerint a Fe(II)-ionok koordinálódnak az izoxazol 
gyűrű nitrogénjéhez (93), ezt követően egy elektron átadásával (SET) a N-O kötés 
felhasad, majd a képződő 94 vas komplex egy elektron átadásával és protonolízissel járó 
elbontásával alakul ki az enaminon.  
 




2.2.2.1 β-Enaminonok szintézise és alkalmazása 
 
 Az enaminonok N-C=C-C=O egységet tartalmazó gyűrűs vagy nyílt láncú 
vegyületek (32. ábra). Speciális szerkezetük miatt előszeretettel reagálnak 
elektrofilekkel és nukleofilekkel. Reaktivitásuknak köszönhetően a β-enaminonok 
széleskörűen használt szintetikus intermedierek és hasznos szintonok különböző 
reakciókban, például számos heterociklus (pirazolok, pirrolok, piridononok, piridinek) 
előállításában alkalmazhatók.105,106,107,108  
 
32. ábra: Az enaminonok szerkezete 
Az enaminonok előállítása a különböző szubsztituensektől függően több módon 
történhet (33. ábra). Az egyik leggyakrabban használt módszer az ammónia vagy 
primer- illetve szekunder aminok reagáltatása 1,3-diketonokkal, valamint egyéb 1,3-
dioxo származékokkal.105 Ezen kívül számos példa található aktív metilént tartalmazó 
ketonok és dialkil-amino-dimetil-acetálok kondenzációjára is.108  
 
33. ábra: Az enaminonok előállítása kondenzációs és addíciós reakciókban  
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Benzoil-acetonitrilt (101) triklóracetonitrillel vagy fenil-izotiocianáttal 
addícionáltatva szubsztituált enaminonok állíthatók elő közepes termeléssel.109,110 
Karbonil csoportot tartalmazó acetilének aminokkal reagálva szintén enaminonokat 
eredményeznek (33. ábra).111,112  
Hegedűs és munkatársa palládium-katalizátor és benzokinon jelenlétében 
anilineket metil-vinil ketonokkal vagy metil-akrilátokkal kapcsolva szintetizált 
enaminonokat közepes és jó termeléssel (34. ábra).113  
 
34. ábra: Pd katalizált enaminon szintézis  
Murahashi ugyanezt a palládium-katalizátort trietil-amin jelenlétében 
alkalmazva 108 β-aminoketonok dehidrogénezésével állított elő enaminonokat (109) 
(35. ábra). A kiindulási anyagok egyszerűen kialakíthatóak Mannich reakcióval és 
aminok enonokra történő Michael addíciójával.114,115 
 
35. ábra: Enaminon előállítása dehidrogénezéssel  
2.2.2.2 Enaminonok alkalmazása 
 
Az enaminonok szerkezetükből adódóan elektrofilekkel és nukleofilekkel is 
előszeretettel reagálnak. A C1 és C3 szénatomokkal nukleofilek, a C2, N és O 




36. ábra: Enaminonok reaktivitása 
Az enaminonokat különböző C- és N-elektrofilekkel reagáltatva a C2 
szénatomon játszódik le a reakció és különböző funkciós csoportokat alakíthatunk ki 
(37. ábra). Andricopula és munkatársai izotiocianátokkal reagáltatták az 
enaminonokat,116 Jones csoportja trifluorecetsav-anhidridet,117 Streba pedig diazónium 
sókat használt az enaminonok funkcionalizálására.118 Ha az elektrofileken további 
funkciós csoportok is találhatóak, akkor gyűrűzárással heterociklus is kialakulhat. 
Agbalyan aminoenonokat maleinsav-anhidriddel reagáltatva állított elő 
pirrolszármazékokat.119 
 
37. ábra: Enaminonok reakciója izotiocianátokkal, anhidridekkel, diazónium sókkal  
és maleinsav-anhidriddel 
Aktív metilén csoportot tartalmazó C-nukleofilek előszeretettel reagálnak 
enaminonokkal, a nukleofil támadás helyét az alkalmazott reakciókörülmények 
határozzák meg. Enaminont malonitrillel nátrium-etoxid etanolos oldatában reagáltatva 
116-os etoxipiridin származék képződik 115 intermedieren keresztül,120 piperidines 
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etanol esetén pedig a 117 amid keletkezik, amelyből sav hatására képződik a 118 
piridon származék (38. ábra).121 
 
38. ábra: Enaminonok reakciója C-nukleofilekkel: szubsztituált piridinek és piridinonok előállítása 
N-nukleofilek esetén különböző heterociklusos vegyületeket állíthatók elő 
enaminonokból kiindulva (39. ábra). Az enaminonokat hirdazinokkal reagáltatva 
pirazolok (119),107 hirdoxilaminnal izoxazolok (82),122 karbamid származékokkal pedig 
különböző pirimidinek (120) szintézise valósítható meg.107 
 
39. ábra: Enaminonok reakciója hidrazinokkal, hirdoxilaminnal és karbamid származékokkal 
2.2.2.3 Pirazolok előállítása 
 
 A pirazol vázzal rendelkező molekulák kiemelkedő jelentőségűek a 
heterociklusos vegyületek között. Számos gyógyszer és növényvédőszer alapvázában 
fellelhető a pirazol egység, valamint gyakran alkalmazzák szupramolekuláris és 
polimerkémiai célokra, élelmiszeripari és kozmetikai készítményekben a különböző 
pirazol származékokat. Ezen kívül az átmenetifém-katalizált reakciókban ligandumként 
is jelentős szerepet töltenek be.123,124,125,126,127  
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A pirazolok előállítására leggyakrabban hidrazinok és 1,3-dikarbonil vegyületek 
valamint velük analóg 1,3-dielektrofilek kondenzációs reakcióját (40. ábra A), valamint 
C-N és C-C kötés kialakításával intermolekuláris [3+2] cikloaddícióval a megfelelő 1,3-
dipólok és dipolarofilek reakcióját alkalmazzák (40. ábra B).123,128  
 
40. ábra: Pirazolok előállítási lehetőségei: A: kondenzációs reakciók, B: dipoláris cikloaddíciók 
 A 3-as és 5-ös helyzetben szubsztituált pirazol származékokat leggyakrabban 
kondenzációs reakciókkal állítják elő. Nem szimmetrikus 1,3-dikarbonilek és 
szubsztituált hidrazinok esetén gyakran két regioizomer vegyület keletkezik (R1 ≠ R3 41. 
ábra). Szubsztituálatlan hidrazinok alkalmazásakor a pirazolok prototróp tautomériája 
miatt az izoméria megszűnik és csak egy anyag képződik.129  
  
41. ábra: A pirazolok lehetséges regioizomerjei kondenzációs reakciókban 
Pirazolok előállíthatók enolizált ketonokból és savkloridokból in situ generált 
dikarbonil vegyületekből, melyeket hidrazinnal kondenzálva képződik a heterociklus 
(42. ábra).130 
 
42. ábra: A pirazolok lehetséges regioizomerjei kondenzációs reakciókban 
Dielektrofilként α,β-telítetlen karbonil vegyületek is használhatók pirazolok 
szintézisében. Az α-enonokból a hidrazinos kondenzáció során pirazolinok keletkeznek, 
melyeket oxidálva a megfelelő pirazolokat kapjuk. Prakash katalitikus mennyiségű 
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ecetsav felhasználásával regioszelektíven állított elő pirazolinokat (130) a megfelelő 
kalkonokból, majd oxidálószerrel pirazolokká alakította (43. ábra).131 Az enonon távozó 
csoportot kialakítva a pirazolinokból oxidáció helyett eliminációval is a kívánt 131 
termékhez juthatunk (43. ábra).132  
 
43. ábra: A pirazolok regioszelektív szintézise kalkonokból 
 oxidálószer vagy távozócsoport alkalmazásával 
Karbonil csoportot tartalmazó acetiléneket is sok esetben reagáltatnak 
szubsztituált hidrazinokkal 1,3,5-triszubsztituált pirazolok előállítása céljából. A 
gyűrűzárás megfelelő körülmények között regioszelektíven is elvégezhető. Bishop és 
munkatársai 134 vegyületeket metil- és arilhidrazinokkal reagáltatva különböző 
regioszelektivitást értek el (44. ábra).133 
44. ábra: A pirazolok szintézise acetilén származékokból 
Az 1,3-dipoláris cikloaddíció szintén hatékony módszer a szubsztituált pirazolok 
előállítására.134 1,3-dipólként diazoalkánokat, nitril-imineket és azometin-imineket 
alkalmaznak [CNN] szintonként, dipolarofilnek pedig alkéneket és alkineket használnak 




45. ábra: 1,3-Dipólok szintonjai pirazolok előállításához 
Az elmúlt években több publikáció is megjelent, melyekben többkomponensű 
reakciókat alkalmaztak pirazolok előállítására. Jiang és munkatársai ”együst” tandem 
reakcióban savkloridokat palládium és réz jelenlétében alkinekkel kapcsoltak, majd a 
keletkezett 104 alkinon intermediert hidrazinnal reagáltatva állították elő a kívánt 
pirazolokat (46. ábra).135  
 
46. ábra: A pirazolok savkloridokból történő előállítása 
Mori és munkatársai aril-jodidokból, terminális alkinekből és hidrazinokból 
kiindulva CO atmoszférában Pd katalizátor jelenlétében állítottak elő regioszelektíven 
1,3,5-triszubsztituált pirazolokat szobahőmérsékleten vizes közegben (47. ábra).136 
 
47. ábra: A pirazolok szintézise multikomponensű reakcióval 
A pirazolok előállíthatóak a megfelelő izoxazol származékokból is. A reduktív 
gyűrűnyitás során keletkező enaminon hidrazinnal történő kondenzációja során alakul ki 
a pirazol gyűrű. Az 50-es években számos publikáció jelent meg, melyekben pirazolok 
egy és két lépésben történő előállítását írták le.137 Az izoxazol gyűrűben levő 
szubsztrátok jelentős mértékben befolyásolják a pirazol kialakíthatóságát. 4-es 
pozícióban elektronszívó szubsztituensek – nitro és karbonil csoport – esetén az 
átalakítás katalizátor nélkül, hidrazinnal való melegítés esetén is végbemegy, valamint 
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3-karboxil-izoxazol származékoknál megfigyelték, hogy a réz elősegíti a 
gyűrűtranszformációt. A 2000-es évek elején González-Nogal szililezett pirazolokat 
állított elő két lépésben izoxazolokból kiindulva,138 2006-ben pedig a szililezett 
pirazolok regioszelektív előállítására is kidolgozott egy eljárást (48. ábra).139 
 
48. ábra: Szilil-pirazolok előállítása izoxazol származékokból 
Vasil’ev és munkatársai Raney-nikkel katalizátor jelenlétében elvégzett reduktív 
gyűrűnyitáshoz hidrogén helyett hidrazin hidrátot alkalmazva ”együst” reakcióban 
állítottak elő 3,5-diszubsztituált pirazolokat (49. ábra). Az alkalmazott körülmények 
lehetővé tették az enaminon köztitermék izolálását is.140 
 




2.2.3.1 A dehidrobenzol (benzin) molekula felfedezése, szerkezete és 
tulajdonságai 
 
A dehidrobenzol egy feszült gyűrűs hármas kötést tartalmazó molekula, amely 
formálisan a benzolból vezethető le két hidrogén eliminálásával. A ”benzin kémia” 
kialakulása a 40-es 50-es évekre tehető, amikor Wittig, Gilman és Roberts 
halogéntartalmú benzol származékok reakciójában meglepő eredményeket figyeltek 
meg. Wittig fluorbenzolt fenil-lítiummal reagáltatva 146 2-es helyzetben lítiált bifenil 
keletkezését figyelte meg és a reakció mechanizmusát egy ikerionos szerkezetű 
intermedierrel magyarázta (145) (50. ábra).141  
 
50. ábra: Wittig féle intermedier javaslat 
Gilman és munkatársai különböző halogénezett dibenzofurán származékok 
aminálása során a várt helyzettől eltérő helyen szubsztituált termékeket figyeltek meg 
(51. ábra).142  
 
51. ábra: Jóddibenzofurán aminálása 
Roberts és kollégái különböző helyen szubsztituált halobenzol származékok 
nátrium-amiddal történő reakciójában megfigyelték, hogy az amino csoport a távozó 
halogén helyére vagy a halogénhez képest orto helyzetbe lép be (52. ábra). A két 
vegyület azonos mennyiségben keletkezik. Orto helyzetekben diszubsztituált 
származékok esetén pedig a reakció nem játszódott le.143 Vizsgálataik során kimutatták, 




52. ábra: Az aminálási reakció vizsgálata 
A reakció mechanizmusának vizsgálata során kimutatták, hogy a hagyományos 
aromás nukleofil szubsztitúció addíciós-eliminációs mechanizmusától eltérően először a 
halogén eliminálódik és egy semleges hármas kötést tartalmazó intermedier képződik, 
majd ezt követően játszódik le az addíció. A feltételezett hármas kötést tartalmazó 
intermedier szerkezetét 14C izotópjelölt klórbenzol aminálásával igazolták és a semleges 
intermediert benzinnek nevezték el (53. ábra).  
 
53. ábra: A benzin mechanizmus és az intermedier bizonyítása izotópjelölt vegyülettel 
A hármas kötést tartalmazó hattagú telítetlen karbaciklus keletkezését Wittig furánnal 
való Diels-Alder reakcióval igazolta (54. ábra),144 Huisgen pedig kimutatta, hogy a 
különböző módon szintetizált benzin molekulák azonos reaktivitással bírnak.145 
 
54. ábra: Wittig féle benzin kimutatás 
A dehidrobenzolban lévő formális hármas kötés jelentősen különbözik a 
nyíltláncú alkinekben található hármas kötéstől (55. ábra). A gyűrűs szerkezetben a 
hármas kötés kötésszöge a gyűrű feszültsége miatt 180º-nál kisebb, a gyűrű síkjában 
lévő p pálya torzulása miatt a kötés erőssége pedig jelentősen csökken. Ezt az IR 
mérések és a nagyobb kötéstávolság is alátámasztja. A gyűrűfeszültség miatt 
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számolások alapján a LUMO pálya energiaszintje jelentősen csökken, miközben a 
HOMO energiája nem változik,146 ezt igazolja az arinek erős elektrofil jellege is.  
Szerkezet IR: vibr [cm-1] Kötéshossz [Å] Kötés szög [º] LUMO [eV]a  
 2150 1,20 180 6,41  
 
1846 1,24 ~130 1,33 
 
a: benzin és but-2-in becsült LUMO értéke 
55. ábra: Az alkinek és a benzin szerkezetének összehasonlítása 
A benzin létezését és feltételezett szerkezetét a molekula különböző fizikai 
paramétereinek meghatározásával is igazolták. Chapman és munkatársai mátrix 
izolációs spektroszkópiával megmérték az IR spektrumát,147 Warmuth és csoportja 
felvették az 1H és 13C NMR spektrumát,148 ezen kívül meghatározták számos fizikai és 
kémiai paraméterét, valamint különböző elméleti számításokat is végeztek a szerkezet 
igazolására.149,150 
2.2.3.2 Az arinok előállítása: prekurzorok és eljárások 
 
A dehidrobenzol feszült szerkezete miatt még alacsony hőmérsékleten is nagyon 
reaktív, ezért a reakcióelegyben in situ állítják elő különböző prekurzorokból. A benzin 
generálására számos módszert dolgoztak ki. Halogénszármazékokból erős bázis 
hatására képződő aril anionon keresztül,143 1,2-dihalogén származékokból Li és Mg 
reagensekkel a megfelelő fémorganikus vegyületen keresztül képződik a benzin.151 
Antranilsav diazotálásával előállított diazónium-karboxilátokból pirolízissel,152 
benzotiadiazol-dioxidból és aminobenztriazolból pedig fragmentációval keletkezik a 




56. ábra: Benzin generálási módszerek 
Suzuki és társai orto-halotriflátokból butil-lítiummal generáltak arinokat, 
Kobayashi orto-TMS-triflátot alkalmazott,155 ahol fluorforrás hatására képződik az arin. 
A módszert kihasználva az elmúlt években TMS-jodóniumsókat156 és 
perfluoroszulfonátokat157 is alkalmaztak prekurzorként. Woods és munkatársai az 
elmúlt évben egy új típusú benzin előállítási módszert publikáltak a Nature-ben. A 
dehidrobenzolt acetilén és butadiin egységeket megfelelő helyzetben tartalmazó 
molekulákból (168) a hármas kötések intramolekuláris hexadehidro-Diels-Alder 
reakciójával állították elő, majd különböző vegyületekkel reagáltatták (57. ábra).158 
 
57. ábra: Benzin generálás hexadehidro-Diels-Alder reakcióval 
2.2.3.3 TMS-triflát prekurzor és alkalmazása 
 
Az o-TMS-triflát alapú benzin prekurzor kifejlesztése fontos mérföldkő volt a 
benzin kémiában. Az orto-trimetilszilil-ariltriflátokból a dehidrobenzol generálása 
fluorid-ion segítségével történik (58. ábra). Kihasználva a fluor nagy affinitását a 
szilíciumhoz, a fluor hatására a C-Si kötés felhasad és a keletkező 171 aril anion a triflát 
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csoport távozásával stabilizálódik. A TMS-triflát alapú prekurzorok alkalmazásának 
előnye, hogy a benzin keletkezése már szobahőmérsékleten is elvégezhető enyhe 
körülmények között. 
 
58. ábra: A benzinképződés mechanizmusa 
Az orto-trimetilszilil-feniltriflát prekurzort Kobayashi állította elő a 80-as évek 
elején. A szilil védett 2-TMS-fenolból (172) butil-lítiummal kialakított 173 fenolátot 
trifluorometánszulfonsav-anhidriddel reagáltatva kapta meg jó termeléssel a 164 triflát 
prekurzort (59. ábra). A benzin képződését a prekurzor Diels-Alder reakcióban való 
alkalmazásával igazolta.155  
 
59. ábra: Triflát prekurzor szintézise és alkalmazása Diels-Alder reakcióban 
A 2000-es években Pena159 és Wu160 új módszert dolgozott ki a triflát 
prekurzorok előállítására a megfelelő orto-brómfenol vegyületből (176) kiindulva (60. 
ábra). Pena először a 177 szilil védett brómfenol származékot állította elő hexametil-
diszilazánnal. Ezt követően a vegyületet butil-lítiummal reagáltatta, és a szilil 
vándorlást követően trifluormetánszulfonsav-anhidriddel (Tf2O) alakította ki a 178 
prekurzort. Wu eljárása nagyon hasonló az előzőhöz, csak a lítiálás és a szililezés 
sorrendje különbözik. A brómfenol származék lítiálása, majd trimetilszilil-kloriddal 
való szililezése után TMS vándorlással a 179 2-TMS-fenolát intermedier keletkezik, 




60. ábra: Triflát prekurzorok szintézise 2-brómfenol származékokból 
Az elmúlt években Garg és munkatársai fenol származékokból kiinduló 
többlépéses ”együst” eljárással állították elő jó termeléssel a szubsztituálatlan 164 
benzin perkurzort (61. ábra).161 
 
61. ábra: A triflát prekurzor előállítása fenolból 
A Kobayashi-féle fluorid indukált aktiválás lehetővé tette az arinok generálását 
enyhe körülmények között, szemben a korábbi előállításokkal, ahol erős bázisokat, 
különböző fémorganikus reagenseket, robbanásveszélyes vegyületeket és toxikus 
segédanyagokat is használtak. Az enyhe körülményeknek köszönhetően jobb funkciós 
csoport toleranciával rendelkező eljárás vált elérhetővé a benzin átalakítására, valamint 
lehetővé vált az átmeneti fém katalizált folyamatok bevezetése is a benzin kémiában. Az 
elmúlt évtizedben a TMS-triflát prekurzor szintetikus jelentősége megnövekedett, az 
irodalomban számos publikáció jelent meg, amelyekben sikeresen alkalmazták 
különböző szerves kémiai átalakításokban. 
2.2.3.4 Az arinok reakciói, TMS-feniltriflát prekurzor alkalmazása 
szerves kémiai átalakításokban 
 
Az arinok felhasználása a nagy reaktivitás miatt igen széleskörű. Az 
irodalomban rengeteg példa található különböző periciklusos reakciókra, melyekben 
TMS-ariltriflát prekurzort használnak. Az arinok dienofil jellegük miatt számos diénnel 
képesek reagálni. Diels-Alder reakciókban különböző diéneket alkalmazva számos 
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karbo- és heterociklusos vegyületet állítottak elő, melyek jelentős szereppel bírnak a 
szintetikus kémiában.150,162 Kobayashi furánnal reagáltatta a prekurzort és közepes 
termeléssel kapta az áthidalt gyűrűs szerkezetű 175 cikloadduktot (62. ábra). 
 
62. ábra: A TMS-feniltriflát prekurzor Diels-Alder reakciója furánnal 
Az arinek olefinekkel [2+2] cikloaddícióban is előszeretettel reagálnak, a 
keletkező benzociklobutének pedig fontos intermedierek különböző heterociklusok 
szintézisében.150,162 Hsung a prekurzort enamiddokkal reagáltatva heterociklusokat 
állított elő.163 A [2+2] cikloaddíciót követően periciklusos gyűrűnyílással keletkezik a 
183 intermedier, amelyből intramolekuláris [4+2] cikloaddícióval alakul ki a telített 
gyűrűket tartalmazó 184 heterociklusos váz (63. ábra). 
 
63. ábra: Heterociklusok előállítása a triflát prekurzorral 
Az arinek 1,3-dipólokkal is szívesen reagálnak. A cikloaddíciós reakcióban 
számos kondenzált heterociklus állítható elő. 150,162,164 Larock és kutatócsoportja a triflát 
prekurzort különböző azidokkal reagáltatva benztriazolokat,165 hidroximoil-kloridok 
alkalmazásával pedig benzizoxazol származékokat166 állított elő jó termeléssel enyhe 




64. ábra: A triflát prekurzor 1,3-dipoláris cikloaddíciós reakciói 
Aldehidekből képzett tozilhidrazonok is reakcióba vihetők arin prekurzorokkal, 
és az in situ keletkező benzinnel lejátszódó 1,3-dipoláris cikloaddíció során különböző 
indazol származékok keletkeznek (65. ábra).167 A reakció mechanizmusára Larock és 
Shi csoportja két reakció utat is javasolt. Az egyik esetben a tozilhidrazonból CsF 
hatására képződő 190 diazovegyület reagál a benzinnel, míg a másik úton a 189 
deprotonált hidrazon nukleofil addícióját követően történik meg a gyűrűzárás és a tozil 
csoport távozása. 
 
65. ábra: Az indazolok szintézise és a reakció feltételezett mechanizmusa 
A feszült szerkezetből és a nagy elektrofilitásból adódóan az arinok képesek 
beékelődni szén-szén, valamint szén-heteroatom kötésbe is.150,162 Stoltz és munkatársa 
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β-ketoészterekkel reagáltatták a triflát prekurzort és C-C kötés inzercióval különböző 
acilalkilezett vegyületeket állítottak elő (66. ábra).168 A reakció során először egy C-
nukleofil addíció játszódik le, majd a gyűrűzárást és a felnyílást követően alakul ki a 
199-es orto acilalkilezett termék. 
 
66. ábra: A C-C inzerció mechanizmusa 
Hiyama karbamid származékokat alkalmazva C-N,169 Larock csoportja pedig 
karbonsavakat használva az arinokat C-O kötésbe ékelve170 állított elő különböző 
diszubsztituált benzolszármazékokat (67. ábra). A reakciók a Stoltz által javasolt 
inzerciós mechanizmushoz hasonlóan mennek végbe. 
 
67. ábra: C-N és C-O inzerciós reakciók 
Az arinok különböző nukleofilekkel is előszeretettel reagálnak. Az irodalomban 
számos példa található C-, S- és N-nukleofilek alkalmazására.150,171 Napjainkban egyre 
nagyobb figyelem irányul a benzinek többkomponensű reakcióira, melyekben az arint 
először egy nukleofillel majd egy elektrofillel reagáltatva különböző diszubsztituált 
vegyületek és heterociklusok szintézise valósítható meg.162,172 Yoshida és Kunai a triflát 
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prekurzort izonitrilekkel és aldehidekkel reagáltatva benziminofurán származékokat 
állítottak elő (68. ábra).173 
 
68. ábra: Arinok többkomponensű reakciója 
Huang a benzin prekurzort izocianidok és terminális acetilének jelenlétében 
kevertetve acetilén felesleg esetén piridineket (210), benzin felesleg esetén 
izokinolinokat (211) szintetizált jó termeléssel (69. ábra).174 
 
69. ábra: Szubsztituált piridinek és izokinolinok előállítása többkomponensű reakcióval 
A benzinek átmenetifém-katalizált reakcióit az o-TMS-ariltriflát prekurzor 
kifejlesztése tette lehetővé, ugyanis a korábbi erélyes benzin generálási módszerek 
körülményei között az átmenetifém katalizátorok alkalmazása nem volt lehetséges. Az 
elmúlt években számos ciklizációs és többkomponensű átmenetifém-katalizált reakciót 
dolgoztak ki benzinek átalakítására. 175,176 Yamamoto policiklusos vegyületeket állított 




70. ábra: A benzin Pd katalizált ko-trimerizációja 
 Zhang a prekurzort terminális acetilénekkel és allil-kloridokkal rézkatalizátor 
jelenlétében reagáltatva orto helyzetben különböző telítetlen szubsztituenst tartalmazó 
aromás vegyületeket állított elő (215) (71. ábra).178 
 
71. ábra: Arinok rézkatalizált többkomponensű reakciója 
A TMS-feniltriflát prekurzort az elmúlt évek során sikeresen alkalmazták 
poliaromás szénhidrogének előállítására,179 valamint különböző nanostruktúrák pl.: 
nanocső kialakítására,180 ezen kívül számos természetes vegyület totálszintézise során is 
felhasználták (72. ábra).181,182 
 
72. ábra: Természetes vegyületek és gyógyszerhatóanyagok szintézise benzin prekurzor alkalmazásával 
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2.2.3.5 Imidazolilszulfonátok szerves kémiai jelentősége 
 
A triflátokat nagy reaktivitásuk miatt már a 80-as évek óta előszeretettel 
alkalmazzák különböző átmenetifém katalizált reakciókban.183,184 A nagy reaktivitás 
miatt a triflátok sok esetben instabilak és kevésbé eltarthatóak, valamint a 
kialakításukhoz használt triflálószerek drágák és nehezen kezelhetőek. A triflátok 
mellett az elmúlt évtizedben mezilátokat és tozilátokat is alkalmaztak palládium-
katalizált szintézisekben. Ezek jóval stabilabbak és könnyebben kezelhetőek, azonban 
ezen előnyös tulajdonságok csökkentett reaktivitást is eredményeznek. Az 
átalakításokhoz nagy térkitöltésű elektrondús foszfán ligandumok szükségesek, 
valamint az oldószer és az alkalmazható szubsztrátok száma is korlátozott.185 Ezen kívül 
fontos megjegyezni, hogy a kapcsolási reakcióban távozó szulfonát csoportokból – 
triflátok, mezilátok, tozilátok – keletkező szulfonsavak és észtereik potenciálisan 
genotoxikus anyagok,186,187 ami az ipari használhatóságot jelentősen befolyásolja. 
Erre a problémára javasolt alternatív megoldást Albaneze-Walker és csoportja, 
akik a cukorkémiában használt imidazilát csoportot188 alkalmazták Suzuki reakcióban 
triflátok helyett (73. ábra).189  
 
73. ábra: Az aril-imidazilátok szintézise és alkalmazása Suzuki reakcióban 
Az imidazolilszulfonátok (218) szulfonil-diimidazollal (SDI) (217) állíthatók elő 
fenol származékokból, melyek megfelelő stabilitással rendelkeznek. A triflát és az 
imidazilát távozó csoportok reaktivitását Suzuki reakciókban összehasonlítva azt 






1. diagram: A távozó csoportok reaktivitásának összehasonlítása Suzuki reakcióban 
Fontos megjegyezni, hogy a reakciók során a távozó csoportból keletkező 
imidazolszulfonsav vizes hidrolízissel imidazollá és kénsavvá alakul, ami ipari 
szempontból jóval kedvezőbb a már említett triflátokhoz képest (74. ábra). 
 
74. ábra: A távozó csoportokból keletkező vegyületek sorsa a reakcióelegyben és a feldolgozás során 
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3. Saját eredmények 
 
3.1 Vasra leválasztott rézkatalizátor kifejlesztése és alkalmazása 
 
Az elmúlt évtizedben számos kutatás irányult a réz nanorészecskék előállítására 
és alkalmazására különböző tudományágak például a mikroelektronika, 
nanotechnológia, szenzorok és katalitikus eljárások területén, kihasználva az előnyös 
optikai, elektromos vezetési és katalitikus tulajdonságait a nagyobb méretű 
fémporokhoz képest. A nanorészecskék előállítására számos eljárást dolgoztak ki: 
mikroemulziókból,190 reverz micellaképzéssel,191 réz sók vizes oldatának termikus és 
szonokemikus redukciójával,192 lézeres párologtatással,193 valamint számos 
impregnálási módszerrel is előállíthatók.194 Különböző redukálószerek például 
borohidridek,195 lítium,86 tetraoktilammónium formiát,196 1,2-hexadekándiol197 
alkalmazásával réz sókból szintén előállítható nano méretű rézpor. Az említett 
módszerek esetében a redukció során a redukálószerből keletkező anyagok kezelése és 
eltávolítása sok esetben problémás, ezen kívül gyakran stabilizáló szerek alkalmazása is 
szükséges a nanorészecskék aggregációja miatt. 
3.1.1 A Cu/Fe katalizátor előállítása 
 
Munkánk során az előbb említett hátrányok kiküszöbölése végett célul tűztük ki 
egy egyszerű és környezetbarát módon előállítható aktív réz(0)-katalizátor előállítását. 
Hordozóként vasport alkalmazva vasra leválasztott rézkatalizátort állítottunk elő. A 
réz(II) só redukciója – kihasználva a réz és a vas standard elektródpotenciáljainak 
különbségét (Ɛ0:(Cu2+/Cu0)= +0,34 V és Ɛ0:(Fe2+/Fe0)= -0,41 V) – elektrokémiai úton 
történik. A CuSO4 vizes oldatát vasporral kevertetve a réz nano méretben spontán 
leválik a vas felületére FeSO4 képződése mellett. Az elkészített katalizátor felületén lévő 
nano méretű rézszemcsék méretüknél fogva feltételezhetően nagy fajlagos aktivitással 
rendelkeznek rézkatalizált kapcsolási reakciókban. A vas ferromágneses 
tulajdonságának köszönhetően a katalizátor külső mágneses tér segítségével a 
felhasználást követően a reakcióelegytől egyszerűen elválasztható és újrahasznosítható. 
A vas hordozó reduktív környezetet is biztosít, így stabilizálja a rézszemcséket és 
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visszaredukálja az oxidálódott rezet valamint esetleg segédkatalizátorként is részt vehet 
a reakcióban.  
A katalizátor fejlesztése során az volt a célunk, hogy a rezet lehetőleg minél 
egyenletesebben és kis szemcsemérettel, lehetőleg nano méretben válasszuk le a 
hordozóra. A kísérletek során 0,1-5 m/m% rezet tartalmazó katalizátort készítettünk 
feltételezve, hogy a réz teljes mennyiségben leválik a vas felületére. A vas szemcsék 
mérete is fontos tényező a katalizátor előállításánál. Az elkészítéshez kereskedelmi 
forgalomban kapható különböző szemcseméretű, kezdetben 100 majd később 6-9 µm-es 
vasport alkalmaztunk. Az elkészítés során a vaspor miatt mágneses kevertetés nem 
alkalmazható ezért ultrahangos kevertetést, majd a módszert továbbfejlesztve pedig 
nagy fordulatszámú KPG kevertetést használtunk. A katalizátor pontos réztartalmát 
atomabszorpciós méréssel határoztuk meg (az 5 m/m%-os Cu/Fe (6-9 µm Fe) 
katalizátor 4,7% rezet tartalmaz). 
3.1.1 A Cu/Fe katalizátor szerkezete 
 
A katalizátor szerkezetének alaposabb megismerése érdekében 
röntgendiffrakciós (XRD) méréseket végeztünk és pásztázó elektronmikroszkópos 
(SEM) felvételeket készítettünk a katalizátorról. A röntgendiffrakciós mérésekkel 
sikerült kimutatni a réz(0) jelenlétét a katalizátor felületén (75. ábra). 







111 43.37 43.33 0.41 23 
200 50.54 50.48 0,54 18 
220 74.31 74.20 0.56 20 
311 90.10 90.02 0.71 18 
A réz jelei a röntgendffrakciós mérés során 
 
75. ábra: A réz (●) és a vas (o) jelei a röntgendiffrakciós mérés során 
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A pásztázó elektronmikroszkópos felvételek alapján megállapítottuk, hogy a 
katalizátor nem egységes szerkezetű, különböző típusú mikrostruktúrákat tartalmaz és a 
réz eloszlása a vas hordozó felületén nem homogén (76. ábra). A katalizátor legnagyobb 
része rézzel borított gömb alakú vas részecskékből áll (”A”és ”D” típusú rész), melyek 
3-6 µm nagyságúak és a réz/vas arány 0,0135. A ”B” és ”C” felhő jellegű egységek 
jóval nagyobb réz tartalommal rendelkeznek (Cu/Fe : 0,4114). 
 
m/m A B C D 
Cu/Fe 
arány 0,0135 0,0496 0,4114 0,0189 
 




3.2 C-S kötés kialakítása a vasra leválasztott rézkatalizátor 
alkalmazásával 
 
A kifejlesztett Cu/Fe katalizátor aktivitását először C-S kötés kialakítási 
reakcióban vizsgáltuk jódbenzol és tiofenol alkalmazásával n-butanolban K2CO3 bázis 
jelenlétében 100 ºC-on.198 
3.2.1 A reakciókörülmények optimalizálása 
 
Vizsgálataink kezdetén megállapítottuk, hogy a vaspor nem katalizálja a 
reakciót, mivel termék keletkezését nem tudtuk kimutatni (1. táblázat 1. sor). Rézpor 
jelenlétében kivitelezett kapcsolás esetén 7 óra után 80% konverziót értünk el, azonban 
jelentős mennyiségű diszulfid melléktermék is keletkezett (2. sor). Azonban az általunk 
előállított Cu/Fe katalizátorok hatékonynak bizonyultak. Különböző réz tartalmú 
katalizátorok esetén azt tapasztaltuk, hogy a réz arányának növelésével a konverziók 
javultak (3-6. sor 82→93%) valamint a diszulfid melléktermék mennyisége is 
jelentősen csökkent. 5 m/m%-os Cu/Fe jelenlétében a melléktermék már csak kis 
mértékben keletkezett (6. sor). 
 
 
Katalizátor Bázis Konverzió (%) 
szulfid : diszulfid 
13 : 228 
1 Fe K2CO3 0 0 
2 Cu por K2CO3 80a 7:1 
3 0.5 m/m% Cu/Fe K2CO3 82 14:1 
4 1 m/m% Cu/Fe K2CO3 89 32:1 
5 2 m/m% Cu/Fe K2CO3 92 38:1 
6 5 m/m% Cu/Fe K2CO3 93 69:1 
7 5 m/m% Cu/Fe KOH 94 22:1 
8 5 m/m% Cu/Fe K3PO4 97 >100:1 
9 5 m/m% Cu/Fe DIPEA 68 59:1 
1. táblázat: A reakciókörülmények optimalizálása. a 7 óra utáni konverzió 
Az alkalmas katalizátor megválasztását követően a reakcióhoz szükséges 
bázisok reakcióra gyakorolt hatását vizsgáltuk. A vizsgálatok eredményei azt mutatják, 
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hogy a szervetlen bázisok hatékonyabbak a különböző szerves bázisoknál (6-8. sor). Bár 
a K3PO4 esetén jobb termék arányt tapasztaltunk, mint K2CO3 alkalmazásakor (6 és 8. 
sor), a továbbiakban a mmol-os méretű reakcióknál egyszerűbb kezelhetőség miatt a 
kálium-karbonátot használtuk (a kálium-foszfát igen higroszkópos, ezért kis 
mennyiségek kimérése nehezebb és pontatlanabb). 
Ezt követően a modellreakcióban különböző oldószereket alkalmaztunk és a 
reakciók lejátszódásának mértékét gázkromatográfiás mérésekkel követtük nyomon (2. 
diagram). Toluolban a reakció nem játszódott le (♦), míg dioxánban kivitelezett reakció 
során 70%-os konverziót értünk el 12 óra alatt (▼). DMA, DMF, DMSO, n-BuOH 
oldószerek használatakor minden esetben 95% körüli konverziót értünk el, a reakciók 
lefutása azonban kissé eltérőnek mutatkozott. A reakció utolsó szakaszában a telítésbe 
hajló görbék közül a DMA-hoz tartozó a legmeredekebb (■), ezért azt feltételeztük, 
hogy ez a reakció érheti el leghamarabb a teljes konverziót. A további optimalizálási 
vizsgálatokat DMA-ban végeztük. 
 
2. diagram: Az oldószer hatásának vizsgálata 
 A korábbi kísérletek során megmutattuk, hogy a katalizátor, bázis és oldószer 
megválasztásával a diszulfid melléktermék keletkezése visszaszorítható. Azonban a 
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reakciókövetés során kiderült, hogy a difenil-diszulfid az átalakulás korai szakaszában 
keletkezik, majd fokozatosan átalakul. Ezért további kísérletekkel megvizsgáltuk a 
diszulfid mennyiségének változását a reakció során 110 ºC-on 5% (1 m/m%) Cu/Fe 
katalizátor jelenlétében (■ 3. diagram). Az eredmények azt mutatják, hogy a reakció 
kezdetén nagy mennyiségű diszulfid keletkezik, ezt követően ennek a mennyisége 
folyamatosan csökken. 2,5 mol% katalizátor alkalmazása esetén (●), valamint 10 ºC-os 
hőmérséklet csökkenés hatására (▲) a difenil-diszulfid nagyobb mennyiségben van 
jelen és a kívánt difenil-szulfid keletkezése is lassabb. 
 
 
3. diagram: A diszulfid mennyiségének változása a reakció során 
■●▲: konverzió, □○Δ: diszulfid/(szulfid+diszulfid) arány 
A tiofenol diszulfiddá való oxidálódásának okaként először a reakcióedény 
légterében és az oldószerben lévő oxigént tettük felelőssé, azonban a kísérletet inert 
atmoszférában és argonnal átbuborékoltatott oldószerben megismételve is észleltük a 
diszulfid keletkezését. Az irodalomból ismert, hogy Fe(II)-ionok már ppm-es 
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mennyiségben is képesek katalizálni a tiolok oxidációját, ezt a módszert diszulfidok 
előállítására alkalmazzák.41 A katalizátor készítése során a redox reakcióban a réz 
leválása során vas(II)-szulfát keletkezik, amit a katalizátor többszöri vizes mosásával 
távolítunk el. Feltételezhetően a többszöri mosás után is maradhat ppm mennyiségű 
FeSO4 és valószínűleg ez az oka a tiolok oxidálódásának. A reakcióelegyből vett 
mintákban a GC mérés során bekövetkező esetleges oxidáció kizárása érdekében 19F 
NMR méréssel történő reakciókövetést is alkalmaztunk a diszulfid képződésének 
vizsgálatára. 4-Fluoro-jódbenzolt és 4-fluoro-tiofenolt DMA-ban 5% (5 m/m%) Cu/Fe 
katalizátor és 1,5 ekvivalens K2CO3 jelenlétében 100 ºC-on reagáltattuk argon 
atmoszférában és levegőn, majd a reakcióelegyekből vett mintákat CDCl3-mal 
összekevertve felvettük a 19F NMR spektrumokat. Mindkét reakcióelegyben 5 perc 
eltelte után már lejátszódott az oxidáció, amit a diszulfid vegyület fluor jele is igazol  
(-116,2 ppm). A diszulfid képződését az aromás halogenid jelenléte nélkül is 
megvizsgáltuk a reakciókörülmények között 19F NMR-es reakciókövetéssel. A 4-fluoro-
tiofenol-t DMA-ban 100 ºC-on melegítve nem képződött a diszulfid, ugyanezt 
tapasztaltuk K2CO3 jelenlétében is. Ha a reakcióelegyben a Cu/Fe katalizátor is jelen 
volt, akkor az 5 perc után mért NMR spektrumban megfigyelhető volt a képződött 
diszulfid jele. A mérések eredményei alapján tehát megállapítható, hogy a katalizátor 
jelentős szerepet játszik a diszulfid kialakulásában. 
A reakciókörülmények optimalizálása során tehát meghatároztuk a szén-kén 
kötés hatékony kialakításához szükséges katalizátor mennyiséget, valamint a megfelelő 
oldószert és bázist. Megmutattuk, hogy a reakcióelegyben a reakció kezdeti szakaszában 
a tiolból diszulfid képződik, aminek mennyisége a reakció során a fokozatosan csökken 
miközben a kívánt termék keletkezik. 
3.2.2 Preparatív alkalmazhatóság vizsgálata 
 
 A reakciókörülmények optimalizálását követően megvizsgáltuk a Cu/Fe 
katalizátor szintetikus alkalmazhatóságát különböző elektronikus és sztérikus 
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2. táblázat: Aromás szulfidok szintézise Cu/Fe alkalmazásával. a 4-Metiltiofenol és jódbenzol reakciója. 
b 4-Metoxitiofenol és jódbenzol reakciója. c 2-Merkaptopiridin és jódbenzol reakciója. d reakció aromás 
bromidokkal. e reakció aromás kloridokkal. 
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A szintéziseket DMA-ban 100 ºC-on 5 mol% Cu és 1,5 ekvivalens K2CO3 
jelenlétében végeztük. A modellreakcióban is alkalmazott jódbenzol és tiofenol 
kapcsolásakor 91%-os termelést értünk el (231a). A jodid vagy a tiol aromás gyűrűjén 
lévő elektronküldő metil és metoxi csoportoknak nincs jelentős hatása a reakcióra, 
minden esetben kitűnő hozamokat kaptunk (91, 95%, 231b-c). Orto helyzetben metil 
illetve amino csoportot tartalmazó tiolokat is sikeresen kapcsoltunk jó termeléssel 
állítva elő a kívánt 231e-f vegyületeket (97, 85%). Sztérikusan gátolt 2-izopropil-
jódbenzolt reagáltatva szintén jó hozamot értünk el (93%, 231g), valamint naftalin 
egységet tartalmazó szulfidokat (231h, 231i) is sikeresen szintetizáltunk 88 illetve 81%-
os termeléssel. 1-Bróm-4-jódbenzol alkalmazása esetén szelektíven a 231j terméket 
kaptuk 78%-os hozammal, ami kitűnően mutatja a jodidok és a bromidok közötti 
jelentős reaktivitás különbséget. Elektronszívó csoportot tartalmazó jódvegyületeket 
sztérikusan gátolt 2,6-dimetiltiofenollal reagáltatva a 231k és 231l vegyületeket kaptuk 
94 és 85%-os termeléssel, alifás tiol alkalmazása esetén pedig mérsékelt hozamot értünk 
el (43%, 231m). Az aromás vegyületek mellett különböző heteroaromás jodidok és 
tiolok reaktivitását is megvizsgáltuk. Piridin egységet tartalmazó szulfidokat is jó 
termeléssel sikerült izolálni (92, 94% 231n-o) a megfelelő jód-piridinek 
felhasználásával. A 231n vegyületet 2-merkaptopiridin alkalmazásával előállítva csak 
közepes hozamot (59%) értünk el. Elektronhiányos kinolin és pirimidin vázú tiolokat 
kapcsolva különböző jodidokkal 58-87%-os termeléseket értünk el (231p-t). Az aromás 
jodidok mellett elektronszívó csoportot tartalmazó aromás bromidokat és kloridokat is 
használtunk a kapcsoláshoz jó eredményekkel (82-98%), a reakciók lejátszódásához 
azonban a csökkent reaktivitás miatt több időre volt szükség (16-48h, 231u, v). 
Összefoglalva eddigi eredményeinket elmondható, hogy a kifejlesztett Cu/Fe 
katalizátort sikeresen alkalmaztuk C-S kötés kialakítási reakcióban aromás szulfidok 
előállítására. A reakció elektronküldő és elektronszívó csoportokat tartalmazó, valamint 
sztérikusan zsúfolt aromás jodidok és bromidok kapcsolásával is megvalósítható. A 
reakció lefutásának vizsgálata során megállapítottuk, hogy kezdetben nagy mennyiségű 
diszulfid keletkezik, aminek mennyisége a reduktív közeg hatására folyamatosan 




3.3 Triazolok szintézise heterogén Cu/Fe katalizátor alkalmazásával 
 
Az előző fejezetben ismertetett szén-kén kötés kialakításával járó reakciókban 
sikeresen alkalmazott Cu/Fe katalizátor aktivitását további rézkatalizált átalakításokban 
kívántuk megvizsgálni. A rézkatalizált azid-alkin cikloaddícióban már számos 
heterogén rézkatalizátort sikeresen használtak, ezért feltételeztük, hogy a Cu/Fe 
katalizátor mikroméretű vas szemcséinek felületén elhelyezkedő nano méretű 
rézszemcsék képesek a kívánt átalakítást katalizálni,199 a vas hordozó pedig lehetővé 
teszi az újrahasznosítást valamint elősegíti a réz alacsony oxidációs állapotban való 
tartását. 
3.3.1 Cu/Fe katalizált azid-alkin cikloaddíció körülményeinek 
optimalizálása 
 
Az optimalizálási kísérletek során először az oldószer megválasztásának, 
valamint a katalizátor mennyiségének hatását tanulmányoztuk (3. táblázat). A 
modellreakcióban fenilacetilén és benzil-azid reakcióját vizsgáltuk és 50 ºC-on 
toluolban 16 óra alatt teljes konverziót értünk el (1. sor). A hőmérsékletet 30 ºC-ra 
csökkentve is végbement a reakció 16 óra alatt (2. sor). A reakcióidőt 5 órára 
csökkentve különböző oldószerekben is elvégeztük a reakciót. Toluolban csak 31%-os 
konverziót értünk el (3. sor), a DMF és etanol oldószerek sem bizonyultak hatékonynak 
a klikk reakcióban, mivel ezekben az oldószerekben az átalakulás csak 5 illetve 8% 
konverziót ért el (4-5. sor). Az acetonitrilben és vízben elvégzett reakciók esetén 80% 
körüli konverziókat tapasztaltunk (6-7. sor) 5 óra reakcióidőt követően. Diklórmetán 
használata esetén a cikloaddíciós reakció 5% katalizátor jelenlétében 5 óra után teljes 
konverziót ért el (8. sor). A katalizátor mennyiségét 1%-ra csökkentve is 100%-os volt 
az átalakulás, 0,1% esetén pedig 8 órára volt szükség a teljes konverzió eléréséhez (9-
10. sor). Tehát az oldószerek közül a diklórmetán bizonyult a leghatékonyabb közegnek 
a cikloaddíciós reakció kivitelezéséhez. Mivel a katalizátor két fémet tartalmaz, mindkét 
fém hatását külön-külön is megvizsgáltuk. Az eredmények azt mutatták, hogy a vaspor 
nem katalizálja a cikloaddíciót, mivel még 48 óra után sem tapasztaltuk a termék 






Katalizátor Cu (mol%) Oldószer Idő (h) Konverzió (%) 
1a 5 m/m% Cu/Fe 5 toluol 16 100 
2 5 m/m% Cu/Fe 5 toluol 16 100 
3 5 m/m% Cu/Fe 5 toluol 5 31 
4 5 m/m% Cu/Fe 5 DMF 5 5 
5 5 m/m% Cu/Fe 5 EtOH 5 8 
6 5 m/m% Cu/Fe 5 víz 8 80 
7 5 m/m% Cu/Fe 5 MeCN 5 82 
8 5 m/m% Cu/Fe 5 DCM 5 100 
9 5 m/m% Cu/Fe 1 DCM 5 100 
10 5 m/m% Cu/Fe 0,1 DCM 8 100 
11 1 m/m% Cu/Fe 5 DCM 4 97 
12 Fe 0 DCM 48 0 
13 Cu forgács 5 DCM 4 10 
14 Cu por(~500µm) 5 DCM 4 9 
15 Cu por(<100µm) 5 DCM 4 82 
3. táblázat: Az oldószer és a katalizátor optimalizálása a: A reakció 50 ºC-on játszódott le 
Különböző szemcseméretű rézforrások jelenlétében kivitelezet cikloaddíciós 
reakciók esetében azt tapasztaltuk, hogy a katalizátor részecskemérete jelentősen 
befolyásolja a katalitikus aktivitást. Rézforgácsot (~0,5cm) valamint rézport (~500µm) 
alkalmazva alacsony konverziókat értünk el, és még 24 óra után sem volt teljes az 
átalakulás (13-14. sor). Frissen készített réz mikroszemcsék200 esetén (<100 µm) a 
Cu/Fe katalizátorhoz hasonló aktivitást értünk el (15. sor). Az optimalizálás során tehát 
megmutattuk, hogy a Cu/Fe katalizátor sikeresen alkalmazható azid-alkin 
cikloaddícióban és az optimalizált enyhe körülmények között - diklórmetán oldószerben 
30 ºC-on 5% katalizátor jelenlétében - a reakció viszonylag gyorsan lejátszódik. 
3.3.2 Preparatív alkalmazhatóság  
 
 Miután megállapítottuk a Cu/Fe katalizátor alkalmas a klikk reakció 
katalizálására, a reakciókörülmények optimalizálását követően megvizsgáltuk a 
katalitikus rendszer alkalmazhatóságát különböző azidok és terminális acetilének 
59 
 
reakciójában annak érdekében, hogy számos 1,4-triazolt állítsunk elő heterogén 
katalitikus körülmények között.  
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4. táblázat: Triazolok előállítása Cu/Fe alkalmazásával. 
Először különböző azid származékokat reagáltattunk fenilacetilénnel 5 mol% 
Cu/Fe katalizátor jelenlétében DCM-ban 30 ºC-on (4. táblázat). A modellreakcióban is 
alkalmazott benzil-azid esetén 98% termeléssel állítottuk elő a 233a triazolt. 4-es 
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helyzetben halogén és nitro szubsztituenseket tartalmazó benzil-azidok esetén 
hasonlóan jó 94, 89 és 98%-os hozamokat értünk el (233b-d). A nagy térkitöltésű 
adamantil-azid esetében a teljes konverzió eléréséhez hosszabb reakcióidőre volt 
szükség, de a megfelelő triazol terméket (233e, 80%) jó termeléssel állítottuk elő. 4-
Izopropilfenil-azidból is sikeresen, 98%-os kitermeléssel kaptuk meg a megfelelő N-
arilezett triazolszármazékot (233f). Az aromás gyűrűt tartalmazó azidok vizsgálatát 
követően néhány alkil-azidot is reagáltattunk fenilacetilénnel és az előzőekhez hasonló 
hozammal kaptuk a 233h-j heterociklusokat (80-93%). Benzil-azidot számos aromás, 
heteroaromás és alkil csoportot tartalmazó terminális acetilénnel reagáltatva minden 
esetben a korábbi reakciókhoz hasonlóan jó termeléseket kaptunk (85-96%, 233l-q). 
Benzil-azidot TMS-acetilénnel reagáltatva 61%-os termeléssel izoláltuk a szilil 
csoporttal funkcionalizált triazolt (233r). Az azid és alkin részről is alkil csoportot 
tartalmazó szubsztrátumok reakciójában keletkező dialkilezett származékot (233s) is 
kiváló 97%-os kitermeléssel sikerült előállítani. A 4. táblázatban összefoglalt 
eredmények alapján megállapítható, hogy a Cu/Fe katalizátor az optimalizált 
körülmények között sikeresen alkalmazható különböző aromás, heteroaromás és alkil 
csoportokat tartalmazó 1,4-diszubsztituált triazolok hatékony előállítására. 
3.3.3 A Cu/Fe katalizált CuAAC reakció lefutásának vizsgálata 
 
A katalizátor működésének feltérképezéséhez megvizsgáltuk a benzil-azid és 
fenilacetilén között lejátszódó cikloaddíciós reakció időbeli lefutását. A reakcióelegyből 
megfelelő időközönként mintát vettünk és a konverziókat gázkromatográfiás 
mérésekkel határoztuk meg. A konverzió/idő diagramon jól látható, hogy reakció 
kezdetén egy indukciós periódus figyelhető meg – 90 perc után csak 5%-os a konverzió 
– majd a reakció gyorsan lejátszódik (3h után teljes a konverzió) (4. diagram ▲). 
Feltételezésünk szerint a reakció gyors lefutását esetleg a reakcióelegyben képződő 
triazol okozhatja, mivel a rézhez koordináló ligandumként kapcsolódva részt vehet a 
katalitikus ciklusban ezzel gyorsítva a reakciót. A feltételezésünk bizonyítása érdekében 
a reakcióhoz 10 mol% – korábbi rézkatalizált cikloaddíciós reakcióban előállított – 
triazolt adva is megvizsgáltuk a reakció időbeni lefutását (4. diagram ▼). Hozzáadott 1-
benzil-4-feniltriazol esetén az indukciós periódust nem észleltük, viszont a kapott görbe 
meredeksége közel azonos volt a korábbi reakcióban mértekkel. Ez a jelenség 
alátámasztja azt az elképzelést, hogy a keletkező termék ligandumként részt vesz a 
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reakcióban és feltételezhetően a kialakuló rézkomplexnek jelentős szerepe van a 
katalízisben. Az eredmények kiértékelése során azonban egy másik tényezőt is 
figyelembe kell venni, mivel az alkalmazott triazol tisztaságát és esetleges réztartalmát 
nem ismertük (a triazol benzil-azid és fenilacetilén 5% Cu(PPh3)2NO3 által katalizált 
cikloaddíciós reakcióval készült és etanolból történő átkristályosítással volt tisztítva). A 
reakciót rézkatalizátor nélkül csak a triazol jelenlétében is elvégeztük (4. diagram ●). 
Meglepő módon a reakcióban szelektíven csak az 1,4-szubsztituált triazol képződött (7h 
után 48%), ami az alkalmazott triazol rézszennyezettségére utalt (a triazol réztartalmát 
atomabszorpciós mérés segítségével meghatároztuk, ami 612 µg/g-nak adódott).  
 
 




Annak érdekében, hogy a triazolnak a katalitikus átalakítás sebességére 
gyakorolt hatását bizonyítsuk rézmentes körülmények között előállított triazolra volt 
szükségünk. A rézszennyezés kiküszöbölése érdekében termikus úton, rézmentes 
körülmények között is előállítottuk a szükséges triazolt. 10 mol% termikus úton 
előállított triazolt használva rézkatalizátor jelenléte nélkül a modellreakcióban még 48 
óra után sem tudtuk kimutatni a termék képződését, ami a termikusan előállított triazol 
rézmentességére utal (4. diagram ■). Ezt követően 10% termikus úton előállított triazol 
ligandum és 5% Cu/Fe katalizátor alkalmazásával is elvégeztük a reakciót és az 
indukciós periódust ismét megfigyeltük. Ebben az esetben az indukciós periódus 
rövidebbnek adódott (30 perc), mint a triazol hozzáadása nélkül kivitelezett reakció 
során (120 perc, 4. diagram ♦). Az indukciós periódus rövidüléséből arra 
következtethetünk, hogy a reakcióban képződő triazol ligandumként gyorsítja a Cu/Fe 
katalizált azid-alkin cikloaddíciós reakciót. 
Heterogén átmenetifém katalizátorokkal kivitelezett átalakítások során számos 
esetben számolni kell a fémek reakció közbeni leoldódásával. Az előzőekben ismertetett 
ligandumhatás alapján feltételezhető, hogy az általunk használt katalizátor esetében is 
leoldódik a réz a vas felületéről. További vizsgálataink során katalizátor szeparálási 
vizsgálatot végeztünk annak érdekében, hogy a réz milyen mértékben oldódik le a 
hordozóról, és hogy a katalízis homogén vagy heterogén fázisban játszódik le. Benzil-
azid és fenilacetilén modellreakciójában 5 mol% rézkatalizátor jelenlétében a Cu/Fe 
katalizátort meghatározott idő után mágnes segítségével eltávolítottuk a reakcióelegyből 
(5. diagram). A reakció időbeni lefutását gázkromatográfiás vizsgálatok segítségével 
határoztuk meg. A reakció elindítása után 30 perccel a katalizátort eltávolítottuk a 
reakcióelegyből és a homogén fázisban tovább követtük az átalakulást. A reakció 






5. diagram: A katalízis heterogenitásának vizsgálata 
A reakcióelegyből 60 perc után eltávolítva a katalizátort a reakció tíz óra alatt 
majdnem teljesen lejátszódott (5. diagram ●), 120 perc után történő katalizátor 
eltávolítás esetén pedig a reakció időbeni lefutása (5. diagram ▲) megegyezett a 
referencia reakcióval (5. diagram ▼) ahol a katalizátort nem távolítottuk el. A réz 
leoldódásának igazolására a 30 és 60 perc után eltávolított Cu/Fe katalizátorok 
réztartalmát atomabszorpciós mérésekkel meghatároztuk. A Cu/Fe katalizátor 4,7%-os 
réztartalma mindkét esetben a szeparálás idejétől függetlenül 3,7%-ra csökkent. Az 
eredmények azt mutatják, hogy a réz leoldódik a katalizátorról és a reakció a homogén 




3.3.4 A katalizátor újrahasznosíthatóságának vizsgálata 
 
A további kísérletek során a katalizátor újrahasznosíthatóságát vizsgáltuk 
fenilacetilén és benzil-azid reakciójában az optimalizált körülmények között (6. 
diagram). A katalizátort 14 alkalommal visszaforgatva azt tapasztaltuk, hogy a reakciók 
lefutása hasonló és a katalizátor aktivitása nem csökken jelentősen. 
 
 
6. diagram: A katalizátor újrahasznosítása 
A reakciókövetés során teljes konverzió a 10. alkalommal használt katalizátor 
esetében is 6 óra reakcióidő alatt elérhető, még a 15. használat esetén (nincs a 
diagramon) is 6 óra alatt lejátszódott a reakció. A katalizátor újrahasznosíthatóságának 
vizsgálata során hosszabb indukciós periódust figyeltünk meg, ami valószínűsíthetően a 
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reakció méretnövelésének köszönhető (a szeparálási kísérletekhez képest kétszeres 1,5 
mmol-os méretben végeztük a reakciókat). 
Az újrahasznosított katalizátorok reaktivitásának változása a konverzió/idő 
diagramon jól megfigyelhető. Az indukciós periódus ideje az újrahasznosítás során 
lecsökkent. Azt feltételezzük, hogy az újrahasznosítás során a katalizátor felületén 
többszöri mosás ellenére is maradhat triazol, ami a korábbi kísérletek alapján 
ligandumként gyorsíthatja a következő reakciót. A terméken kívül Cu(I)-ionok is 
maradhatnak a katalizátor felületén, amelyek képesek katalizálni a reakciót. 
A korábbiakban megállapítottuk, hogy a katalizátor eltávolítása után is 
lejátszódik a cikloaddíció, és megmutattuk, hogy a réz leoldódik a katalizátorról és a 
homogén fázisban is jelen van. Cu/Fe réztartalmának változását az újrahasznosítás során 
is megvizsgáltuk. A vasra leválasztott rézkatalizátor réztartalmát atomabszorpciós 
vizsgálatokkal határoztuk meg. A Cu/Fe katalizátor 4,7 m/m%-os réztartalma két 
felhasználás után 1,7%-ra csökkent. A mért értékek alapján elmondható, hogy a réz 
nagy része kétszeri használat után leoldódik a katalizátor felületéről. A réztartalom a 
további felhasználások során nem csökken tovább jelentős mértékben. A 8. kör után 
0,7% a 15. után pedig 0,3% réz maradt a vas felületén. 
Az eredmények alapján elmondható, hogy a réz leoldódik a katalizátorról, 
azonban a réz mennyiségének csökkenése nincs jelentős hatással a katalizátor 
aktivitására. Mivel a katalizátor aktivitása nem csökkent az újrahasznosítás során 
feltételezhetően egy nagy katalitikus aktivitással rendelkező rézkomplex keletkezik a 
reakcióban, amely kis mennyiségben is elegendő a cikloaddíció katalizálásához. 
3.3.5 A katalizátor szerkezetének változása a reakcióban 
 
A Cu/Fe katalizátor szerkezetét az újrahasznosításokat követően is 
meghatároztuk pásztázó elektronmikroszkópos felvételek segítségével (77. ábra). A 2. 
használat után készített SEM felvétel a kezdeti katalizátor struktúrához hasonló 
szerkezeteloszlást mutatott (II. kép), bár a réz/vas arány a gömb alakú ”A” helyeken 
csökkent, míg a felhőszerű ”C” és ”D” helyeken növekedett.  
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I. II. 
m/m A B C D 
Cu/Fe 
arány 0,0135 0,0496 0,4114 0,0189 
m/m A B C D 
Cu/Fe 
arány 0,0072 0,0868 1,4916 1,836 
 
   
   III.      IV. 
77. ábra: A katalizátor SEM képe és a réz/vas arány a különböző típusú helyeken 
A katalizátor szerkezetének változása morfológiailag nem jelentős. A kapott 
eredmények megfelelnek az általunk feltételezett katalitikus átalakulás 
mechanizmusának, miszerint a reakció a homogén fázisban játszódik le, a réz pedig a 
katalizátor felületére leválva bizonyos helyeken aggregálódik és feldúsul. A nyolcadik 
használat után a réz eloszlása már jóval homogénebb (III. kép). Csak az ”A” típusú vas 
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részecskék találhatóak különböző alakban és méretben. A 15. kör után készített 
felvételek alapján elmondható, hogy a réz eloszlása a 8-szor használt katalizátorhoz 
képest nem változott jelentősen (IV. kép). 
3.3.6 A réz szennyezés vizsgálata a triazolokban 
 
 A korábbi kísérletek alapján azt feltételeztük, hogy a réz koordinálódik a triazol 
termékhez, valamint a vizsgálatokhoz felhasznált triazolban rézszennyeződést 
mutattunk ki, ezért felmerült a kérdés, hogy különböző rézkatalizátorok használata 
során mennyi réz szennyező kerül a termékbe. Rézkatalizált azid-alkin cikloaddícióval 
előállított triazolok réz szennyezettségére csak kevés adatot találtunk az irodalomban. 
Munkánk során különböző homogén rézkatalizátorok (CuI, CuSO4/aszkorbát, 
Cu(PPh3)2NO3) segítségével az irodalomban gyakran alkalmazott körülmények között 
állítottunk elő 1-benzil-4-feniltriazolt (5. táblázat). A termékek réztartalmát a 
leggyakrabban alkalmazott tisztítási módszereket követően (celiten szűrés majd 
átkristályosítás) atomabszorpciós mérésekkel meghatároztuk. A mérési eredmények a 
katalizátor mennyiségének és minőségének függvényében széles skálán változtak. 
 
 
Reakciókörülmények réz tartalom [µg/g] 
1 5% Cu(PPh3)2NO3, DCM, 24h 2770; (119)a 
2 1% Cu(PPh3)2NO3, DCM, 24h  284 ± 14 
3 0,5% Cu(PPh3)2NO3, DCM, 24h 175 ± 8 
4 5% CuI, DCM, 24h 419 
5 5% CuSO4, Na-aszkorbát, MeOH/H2O, 36h 1090 
6 5% CuSO4, 5% TBTA, Na-aszkorbát, MeOH/H2O, 24h 412 ± 14 (27 ± 3)b 
7 5% (5 m/m%)Cu/Fe, DCM, 24h 51 ± 3 
5. táblázat: Triazolok réztartalmának vizsgálata. a A triazol réztartalma Veinot féle rézmentesítési 
tisztítás után. b Réztartalom dinátrium EDTA oldatos extrakció (2x) után. 
5 mol% Cu(PPh3)2NO3 alkalmazása esetén 2770 ppm, 1% és 0,5% katalizátor 
esetén a triazol termékek 284 és 175 ppm rezet tartalmaztak (1-3. sor). 5% Réz-jodid 
jelenlétében DCM-ban a cikloaddícióban keletkező triazol 419 ppm rezet tartalmazott, 
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míg a vizes-metanolos oldatban 5% CuSO4/nátrium aszkorbát katalizátorrendszer esetén 
pedig a triazol réztartalma 1090 ppm-nek adódott (4-5. sor). Utóbbi rendszerhez 5% 
trisz[(1-benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil]amin (TBTA) ligandumot adva – ami jól 
koordinálódik a rézhez – a szennyező mennyisége a felére csökkenthető (6. sor, 412 
ppm). Az átkristályosítás mellett egyéb tisztítási módszerek hatását is megvizsgáltuk. 
Veinot módszerét módosítva az 5 mol% Cu(PPh3)2NO3 komplexszel előállított triazolt 
kétszer egymást követően vasporral kevertetve, a feldolgozást követően a termékben a 
réz mennyisége 2770 ppm-ről 119 ppm-re csökkent (1. sor a). A dinátrium EDTA 
komplexképző oldatának extrakciójával (2x) TBTA komplexet tartalmazó 5% 
CuSO4/nátrium aszkorbát katalizátor rendszer jelenlétében lejátszódó reakció (6. sor) 
triazol termékének réztartalmát csökkentettük egy nagyságrenddel (6. sor b). A Cu/Fe 
katalizátor esetén csupán 51 ppm réz maradt a termékben (7. sor)  
A vasra leválasztott rézkatalizátor alkalmazása esetén tehát jelentősen csökken a 
réz szennyezés mértéke a többi katalizátorhoz képest. A vas hordozó a Veinot által 
kidolgozott módszerhez hasonlóan az oldatban lévő réz redukciójával csökkenti a 
triazol rézszennyeződését, így a katalizátor alkalmazása során nincs szükség egyéb 
komplexképzőre és ligandumra. 
Összefoglalva eredményeinket elmondható, hogy a vasra leválasztott 
rézkatalizátort sikeresen alkalmaztuk azid-alkin cikloaddíciós reakcióban enyhe 
körülmények között. A reakció során feltételezhetően egy aktív homogén komplex 
keletkezik. A katalizátor több mint 15 alkalommal újrahasznosítható jelentős aktivitás 
csökkenés nélkül. A vas hordozó nemcsak a katalizátor egyszerű eltávolítását teszi 
lehetővé, hanem reduktív hatása miatt a termékek rézszennyezettségét is jelentősen 




3.4 Pirazolok és β-enaminonok előállítása Cu/Fe alkalmazásával 
 
  A rézkatalizált cikloaddíciós reakciók közül az azid-alkin cikloaddíció mellett 
az acetilének és nitril-oxidok cikloaddíciós reakciója is kiemelkedő jelentőségű. A 
cikloaddícióban előállított izoxazolok fontos szintetikus intermedierek számos 
heterociklus előállításánál. A Cu/Fe katalizátort a CuAAC reakcióban történő sikeres 
alkalmazás után terminális acetilének és nitril-oxidok dipoláris cikloaddíciós 
reakciójában is megvizsgáltuk. A reakcióban keletkező izoxazolok reduktív 
gyűrűfelnyitására és további heterociklusok kialakítására számos példa ismeretes. Az 
irodalmi adatok alapján azt feltételeztük, hogy a Cu/Fe katalizátor vas hordozójának 
reduktív tulajdonsága felhasználható az izoxazol gyűrű N-O kötésének reduktív 
hasítására, ezért megpróbáltunk egy ”együst” szintézist kidolgozni β-enaminonok 
szintézisére. A nitril-oxidok in situ előállításához az irodalomból jól ismert és gyakran 
alkalmazott hidroximoil-kloridokat használtuk, melyekből bázis hatására képződik a 
szükséges reagens. 
3.4.1 A Cu/Fe alkalmazása β-enaminonok előállítására 
 
 Az optimalizálási kísérletekhez modellreakcióknak fenilacetilén és N-hidroxi-
benzokarboximidoil-klorid cikloaddíciós reakcióját választottuk DMF oldószerben 100 
ºC-on. A konverzió értékeket a fenilacetilénre vonatkoztatva határoztuk meg GC 
mérések alapján. 
A cikloaddíciós reakcióban katalizátor nélkül 1 óra után 46%-os konverzióval 
szelektíven a 92 3,5-difenilizoxazol keletkezett, de 24 óra elteltével is csak 49%-os volt 
az átalakulás mértéke (6. táblázat, 1. sor). 5% (5m/m%)Cu/Fe és K2CO3 bázis 
jelenlétében – ami az irodalmi adatok alapján a nitril-oxid generálásához szükséges– 
szelektíven csak a 3,5-difenilizoxazol keletkezett (2. sor), a bázis elhagyásával azonban 
az izoxazol gyűrű felnyílt és 74:5 arányban az enaminont kaptuk meg (3. sor). Rézpor 
jelenlétében kivitelezett reakció esetében az izoxazol keletkezett fő termékként, a N-O 
kötés hasítása csak elhanyagolható mértékben játszódott le (4. sor). Vaspor alkalmazása 
esetén a vas mennyiségének növelésével a reakció az enaminon keletkezésének irányába 
tolható el. 10 és 50 mol% vas jelenlétében még az izoxazol volt a főtermék (2:77 és 
25:54 az enaminon:izoxazol arány), azonban 110% Fe alkalmazása esetén (ez a vas 
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mennyiség 5% (5m/m%)Cu/Fe vas tartalmának felel meg) már a 95 termék képződött 
nagyobb mennyiségben (5-7. sor). 
 
 
Sorszám Adalék Adalék. (mol%) Konverzió (%) 
Termékarány 
 95:92 
1 - - 46 0:46 
2a 5 m/m% Cu/Fe 5 86 0:86 
3 5 m/m% Cu/Fe 5 79 74:5 
4 Cu por 5 71 2:69 
5 Fe por 10 79 2:77 
6 Fe por 50 79 25:54 
7b Fe por 110 82 56:26 
8c Cu por+Fe por 5 80 67:13 
6. táblázat: A gyűrűnyitási reakció optimalizálása. a reakció 1 ekv. K2CO3 hozzáadásával 
 b 5% (5 m/m%)Cu/Fe vas tartalmának megfelelő mennyiség, 
 c 5% (5 m/m%)Cu/Fe réz és vas tartalmának megfelelő mennyiségek. 
Az izoxazol gyűrű reduktív felnyitásához tehát legalább sztöchiometrikus 
mennyiségű vas szükséges. Mivel a kétkomponensű Cu/Fe esetén értük el a legjobb 
termékarányt, megvizsgáltuk a vas és a réz esetleges szinergisztikus hatását 5% Cu/Fe-
nek megfelelő mennyiségű réz- és vaspor alkalmazásával. A két fém együttes 
használatakor az 1,1 ekvivalens vaspornál jobb termékarányt értünk el (7-8. sor) tehát a 
réz jelenléte is elősegíti a β-enaminon keletkezését. 
A varsa leválasztott réz tehát alkalmas a cikloaddíciós reakcióban képződő 
izoxazol gyűrű reduktív felnyitására. A fenilacetilén teljes mértékben történő 
átalakítását a nitril-oxid bomlása miatt nem értük el, még feleslegben vett hidroximoil-
klorid alkalmazása esetén sem. 
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3.4.2 Az oldószer hatásának vizsgálata a reduktív gyűrűnyitás során 
 
 A fenilacetilén és N-hidroxi-benzokarboximidoil-klorid cikloaddíciós 
modellreakcióban 100 ºC-on 5% Cu/Fe jelenlétében különböző oldószereket alkalmazva 
megvizsgáltuk a gyűrűfelnyílás hatékonyságát (7. táblázat). 
 
 
Oldószer Konverzió (%) 
Termékarány 
95:92 
1 Víz 82 0:82 
2 Toluol 48 0:48 
3 DMSO 65 0:65 
4 n-BuOH 34 10:24 
5 MeCN 16 14:2 
6 DMA 75 26:49 
7a DMF 79 74:5 
7. táblázat: Az oldószer optimalizálása. a 1 óra után 
Víz, toluol és DMSO esetében csak az izoxazol képződését tapasztaltuk 82, 48 
és 65%-ban, gyűrűfelnyílás nem történt (1-3. sor). Acetonitrilben és n-butanolban 
kivitelezve a reakciót már tapasztaltuk az enaminon képződését (10% és 14%), de 
nagyon alacsony konverziókat értünk el és a termékarány sem volt megfelelő (4-5. sor). 
N,N-dimetilacetamid (DMA) oldószerben már megfelelő konverziót kaptunk (75%), de 
az izoxazol volt a főtermék 49:26 arányban (6. sor). A jó konverzió mellett (79%) 
megfelelő termékarányt csak N,N-dimetilformamid (DMF) oldószerrel sikerült elérni 
(74:5), ahol a gyűrű felnyílása 1 óra után szinte teljes volt (7. sor). Tehát a DMF 





3.4.3 A Cu/Fe szerepének vizsgálata az izoxazol gyűrűnyitási reakciójában 
 
 Az izoxazol gyűrűben lévő N-O kötés reduktív felnyílásának vizsgálatához 3,5-
difenilizoxazolt (92) állítottunk elő irodalmi leírás alapján. Kutatásaink során 
megvizsgáltuk, hogy milyen tényezők folyásolják be a reduktív gyűrűnyitást (8. 
táblázat). Az izoxazol az alkalmazott reakciókörülmények között stabilis, DMF-ben 100 
ºC-on 3 óra után sem tapasztaltunk átalakulást (1. sor). 5% (5m/m%)Cu/Fe jelenléte 
esetén sem hasadt el a N-O kötés, azaz a katalizátor önmagában nem képes a 
gyűrűnyitásra (2. sor). Truscello eredményei alapján104 feltételezhető hogy a vas(II)-
ionok elektron transzferrel képesek hasítani a N-O kötést, ezért FeCl2 és FeCl3-ot is 
használtunk a gyűrűnyitás elősegítésére, de enaminon képződését egyik esetben sem 
tapasztaltuk (3-4. sor). A cikloaddíciós reakcióban a nitril-oxid kialakulásakor HCl lép 
ki a hidroximoil-kloridból, ezért azt feltételeztük, hogy a savnak jelentős szerepe lehet a 
gyűrűnyitásban. Ennek bizonyítására 5% (5m/m%)Cu/Fe jelenlétében a 
reakcióelegyhez feleslegben koncentrált sósavat is adtunk. 1 óra után 30%, 3 óra után 





1h           3h  
1 - - 0 0 
2 5% (5 m/m%)Cu/Fe - 0 0 
3 1,1 ekv. FeCl2 - 0 0 
4 1,1 ekv. FeCl3 - 0 0 
5 5% (5 m/m%)Cu/Fe cc.HCl(aq) 30 65 
6 - HCl 0 0 
7 5% (5 m/m%)Cu/Fe HCl 90 100 
8 1,1 ekv. FeCl2 HCl 0 0 
9 1,1 ekv. FeCl3 HCl 0 0 
8. táblázat: Az izoxazol gyűrű felnyílásának vizsgálata 
Az oldószer vizsgálat során azonban már megfigyeltük, hogy vízben nem 
történik meg a kötés hasadása és nem képződik az enaminon, ezért a víz kizárásával, 
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HCl-dal átbuborékoltatott DMF-ot alkalmazva újra elvégeztük a reakciókat. Cu/Fe 
nélkül és vas kloridok alkalmazása esetén sem játszódott le a reakció (6, 8, 9. sor), 5% 
(5m/m%)Cu/Fe esetén azonban 1 óra után már 90%-ban az enaminon volt jelen 3 órát 
követően pedig nem volt izoxazol a rendszerben (7. sor). Tehát az eredmények alapján a 
gyűrűnyitáshoz a Cu/Fe mellett a reakcióban keletkező HCl is szükséges. A katalizátor 
vas hordozójának egy részéből a HCl hatására feltételezésünk szerint Fe/Fe(II)/Fe(III) 
rendszer keletkezik, amely elektronátadással képes felnyitni az izoxazol gyűrűt. 
 3.4.4 A preparatív alkalmazhatóság vizsgálata 
 
 Miután megvizsgáltuk, hogy az acetilének és hidroximoil-kloridok közötti 
reakcióban milyen körülmények között állíthatunk elő enaminonokat, az optimalizált 
reakciókörülmények között számos enaminont állítottunk elő különböző hidroximoil-
kloridok és terminális acetilének reakciójával. A fenilacetilén és N-
hidroxibenzolkarbimidoil-klorid reakciójában keletkező 235a enaminont 70%-os 
termeléssel állítottuk elő. A hidroximoil-klorid fenil gyűrűjén levő elektronküldő metil 
és metoxi csoportok esetén 50% illetve 60% kitermeléssel izoláltuk a megfelelő 
enaminont (235b-c), a fenil gyűrűn 4-es helyzetben klór szubsztituenst tartalmazó 
hidroximoil-klorid esetén pedig 70%-al kaptuk meg a 235d vegyületet. Heteroaromás 
tiofén valamint naftil csoportot tartalmazó klór-oximokat is sikeresen reagáltattunk 
fenilacetilénnel, jó termeléssel előállítva 235e-f vegyületeket (57, 68%). Alifás 
acetilének reagáltatásával szintén közepes termeléseket értünk el. 1-Oktin alkalmazása 
esetén 44% a nagyobb térkitöltésű 3,3-dimetilbut-1-in használatakor pedig 51%-al 
kaptuk meg a kívánt terméket (235g-h). Trimetilszilil-acetilént is használtunk 36%-os 
hozammal kapva a 235i vegyületet. Belső acetilénekkel az irodalomban leírtakhoz 
hasonlóan nem játszódott le a reakció, alifás hidroximoil-kloridok alkalmazása esetén 
pedig csak a klór-oximból keletkező bomlástermékeket sikerült kimutatni. A 
fenilacetilén és N-hidroxi-benzokarboximidoil-klorid cikloaddíciós reakcióját 32 mmol-
os méretben is sikeresen elvégeztük és a Cu/Fe katalizátort a reakció után visszanyertük. 






Termék Termelés (%) Termék 
Termelés 
(%) 
















  235e 
57   
9. táblázat: Enaminonok szintézise reduktív gyűrűnyitással 
3.4.5 Pirazolok ”együst” szintézise β-enaminonokon keresztül 
 
 Az irodalomban több példa található pirazolok előállítására izoxazolokból (lásd 
2.2.2.3 fejezet). A pirazol gyűrűt két lépésben, az enaminont izolálva majd 
továbbreagáltatva alakítják ki, de ismert egylépéses szintézis is enaminon intermedieren 
keresztül. Kihasználva az enaminonok reaktivitását megkíséreltük nitrogén 
heterociklusok ”együst” reakcióban történő előállítását. Az előzőekben bemutatott 
körülmények között a β-enaminonok kialakulásához szükséges idő után a 
reakcióelegyhez hidrazin-hidrátot adva gyűrűzárási reakcióban 3,5-helyzetben 
szubsztituált pirazolokat kívántunk előállítani. A fenilacetilén és N-
hidroxibenzolkarbimidoil-klorid között jeljátszódó modellreakcióban keletkező 
enaminonhoz (235a) 3 óra után hidrazin-hidrátot adva a gyűrűzáródás 100 ºC-on 2 óra 
alatt végbement, és 70%-os termeléssel állítottuk elő a 3,5-difenilpirazolt (10. táblázat, 
236a). További kutatásaink során számos 3,5-diszubsztituált pirazol szintézisét 
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valósítottuk meg. A hidroximoil-klorid fenil gyűrűjén levő metil-, metoxi- és 
halogéncsoportok, valamint az acetilén fenil egységén levő metil csoport jelenléte nem 
okozott jelentős változást a reakció hatékonyságában, és 56-74%-al sikerült izolálni a 
236b-e termékeket.  
 
Termék Termelés (%)b Termék 
Termelés 
(%)b 
  236a 
70 
  236i 
69 
  236b 
70, 69a 
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56 
  236m 
44 
  236f 
59b 




  236o 
70 
  236h 
56   
10. táblázat: Pirazolok szintézise enaminonokon keresztül 
Nitro csoportot tartalmazó klór-oxim esetén az alkalmazott reakciókörülmények 
között a nitro csoport aminná redukálódott és a 236f aminofenil pirazol keletkezett 
59%-os termeléssel. Kondenzált aromás és heteroaromás hirdoximoil-kloridok esetén is 
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jó hozamokat értünk el. Naftil csoportot tartalmazó hidroximoil-klorid alkalmazása 
esetén 58% kaptuk 236g pirazolt, tiofenil és piridil csoportok esetén pedig 56 és 69%-os 
hozamokat értünk el. Fenilacetilén helyett heteroaromás piridil-, alifás terc-butil- és n-
hexil- valamint TMS-acetilénekből kiindulva 44-50%-os termeléssel állíthatók elő a 
megfelelő pirazolok (236j-m). Szubsztituált hirdazinokat is sikeresen alkalmaztunk a 
gyűrűzárási lépésben. Metilhidrazin és fenilhidrazin esetén 55, illetve 70%-os 
termeléssel kaptuk a 236n-o 1,3,5-triszubsztituált pirazolokat.  
Terminális acetilének és hidroximoil-kloridok között lejátszódó reakcióban 
sikeresen megvalósítottuk β-enaminonok és 3,5-diszubsztituált pirazolok előállítását. 
Megállapítottuk, hogy a cikloaddíciós reakcióban a nitril-oxid keletkezésekor képződő 
HCl a Cu/Fe vas hordozójával reagálva elősegíti az izoxazol gyűrű felnyílását. A 
keletkező enaminonokat a reakcióelegyben hidrazinnal továbbreagáltatva ”együst” 




3.5. Új, imidazilát alapú benzin prekurzor kifejlesztése és szintetikus 
alkalmazása 
3.5.1 Az imidazilát alapú benzin prekurzor előállítása 
 
Az imidazilátoknak a triflátokkal szemben mutatott előnyös tulajdonságaira 
építve új típusú benzin prekurzor szintézisét kívántuk megvalósítani.201 Az imidazilát 
távozócsoport kiépítéséhez szükséges szulfonil-diimidazolt (SDI) irodalmi leírás alapján 
állítottuk elő szulfuril-klorid és imidazol felhasználásával (78. ábra).202 
 
78. ábra: A szulfonil-diimidazol előállítása 
Ezt követően a 166 2-TMS-fenol szintézisét is elvégeztük 2-brómfenolból 
kiindulva az irodalomban leírtak szerint.203 Ezt bázis jelenlétében 2 ekvivalens 
szulfonil-diimidazollal reagáltatva 64%-os termeléssel állítottuk elő a 2-TMS-fenil-
imidazolilszulfonátot (239a) (79. ábra).  
 
79. ábra: Imidazilát prekurzor előállítása irodalmi analógia alapján 
A kétlépéses szintézis kidolgozását követően egy 2-brómfenolból kiinduló 
”együst” eljárást is kidolgoztunk az imidazilátok előállítására (11. táblázat). Az első 
lépésben hexametil-diszilazán (HMDS) segítségével szilil csoporttal védett brómfenolt 
állítottuk elő, majd az így keletkező aromás bromidot BuLi-mal reagáltatva egy TMS 
vándorlást követően a 240 lítium 2-TMS-fenolát keletkezett, mely szulfonil-
diimidazollal reagálva a kívánt 239 terméket adja. A kidolgozott eljárást alkalmazva 
különböző mono- és diszubsztituált prekurzorokat állítottunk elő közepes és jó 
termeléssel, valamint 2-hidroxi-3-trimetilszililpiridinből204 az imidazolil-szulfonátok 




















11. táblázat: Imidazilát prekurzorok szintézise 
3.5.2 Az imidazilát prekurzor alkalmazása szerves szintézisekben 
 
Az imidazilát prekurzor esetén a benzin képződése a trimetilszilil-feniltriflát 
prekurzorral analóg módon történik, a fluoridion hatására a TMS csoport lehasad és a 
keletkező 240 aril anion az imidazilát csoport távozásával stabilizálódik kialakítva a 
benzin molekulát (167) (80. ábra). 
 
80. ábra: A benzinképződés mechanizmusa 
Kutatásaink során az általunk előállított imidazol alapú benzin prekurzor szerves 
szintézisekben való alkalmazhatóságát kívántuk megvizsgálni. Ennek érdekében 
számos, az irodalomban ismert trimetilszilil-feniltriflát prekurzorral kivitelezett reakciót 
vizsgáltunk meg. A számos lehetőség közül néhány Diels-Alder reakcióban, dipoláris 





3.5.2.1 Az imidazilát prekurzor alkalmazása Diels-Alder reakciókban 
 
Ismert, hogy a benzin dienofilként cikloaddíciós reakciókban előszeretettel 
reagál, ezért először dién jellegű heterociklusokkal lejátszódó Diels-Alder reakcióban 
vizsgáltuk meg a prekurzor reaktivitását (12. táblázat). Furán, szubsztituált furán és N-
Boc-pirrol reakciója a benzinnel áthidalt gyűrűs heterociklusokat eredményez. 
Szubsztituenst nem tartalmazó 239a prekurzort N-Boc-pirrolal reagáltatva 60%-os 
kitermeléssel izoláltuk a 242a N hidat tartalmazó heterociklust. A metil csoporttal 
szubsztituált prekurzor használata esetén is az előzőhöz hasonló hozamot értünk el 
(242b, 50%). A továbbiakban oxigén heteroatomot tartalmazó heterociklusok 
szintézisét vizsgáltuk meg furán származékok és a benzin cikloaddíciós reakciójában. A 
szubsztituenst nem tartalmazó prekurzor és a furán reakciója esetén 56%-os termeléssel 
kaptuk a 242c oxigén hidas vegyületet, a 239c diszubsztituált prekurzor használatakor is 
hasonló hozamot értünk el (242d). A 2-es helyzetben szubsztituált furán származék 
239a prekurzorral való Diels-Alder reakciójában keletkező terméket (242e) 73%-os 
kitermeléssel sikerült előállítani. Az imidazilát prekurzor a Diels-Alder reakciókban 
tehát a triflát távozó csoportot tartalmazó prekurzorral hasonló reaktivitást mutatott és 
számos áthidalt gyűrűs heterociklust állítottunk elő, minden esetben jó termeléssel. 
 












242c 56    




3.5.2.2 Benztriazolok szintézise az imidazilát prekurzor használatával 
 
Larock és munkatársai dipoláris cikloaddíciós reakcióban a TMS-feniltriflát 
prekurzort azidokkal reagáltatva benztriazolokat állítottak elő jó termeléssel.165 Az 
analógia alapján mi is megvizsgáltuk az imidazilát prekurzor reakciókészségét 
azidokkal való cikloaddíciós reakcióban (13. táblázat). 
 

























13. táblázat: Benztriazolok szintézise 
A szubsztituálatlan prekurzort benzil-aziddal reagáltatva acetonitrilben 60 ºC-on 
69%-al kaptuk a 243a benztriazolt. A sikeres cikloaddíciós reakció után megvizsgáltuk 
a szubsztituált prekurzorok reakciókészségét. A diszubsztituált 239e és 239c 
81 
 
prekurzorokat használva 20 és 71%-os termeléseket értünk el (243b-c). A 4-es 
helyzetben metil és fluor szubsztituenst tartalmazó prekurzorok (239b, 239d) 
alkalmazása esetén a képződő nem szimmetrikusan szubsztituált benzin miatt a 
cikloaddíció során izomer elegyeket kaptunk. A keletkező izomerek szerkezetét és az 
izomer arányt kétdimenziós NMR-mérések segítségével határoztuk meg (lásd függelék). 
A metil csoportot tartalmazó imidazilát prekurzor esetén 1:1, a fluor csoportot 
tartalmazó prekurzor használatakor pedig 7:3 arányban keletkezett az 5-ös és a 6-os 
helyzetben szubsztituált benztriazol. A piridin gyűrűt tartalmazó prekurzort benzil-
aziddal reagáltatva szelektíven 243f termék keletkezett, melynek szerkezetét szintén 
kétdimenziós NMR mérésekkel állapítottuk meg (lásd függelék). Különböző alifás 
azidokat valamint a szubsztituálatlan imidazilát prekurzort acetonitrilben 60 ºC-on 
melegítve 37-76%-os termelést értünk el (243h-j). Az általunk kifejlesztett imidazilát 
prekurzor tehát alkalmazható cikloaddíciós reakcióban benztriazol származékok 
előállítására, az előállított vegyületek esetén az analóg TMS-feniltriflát prekurzorral 
elvégzett reakciókhoz hasonló termeléseket értünk el. 
3.5.2.3 Indazolok előállítása az imidazilát prekurzorral cikloaddíciós 
reakcióban 
 
Az azidokkal való sikeres cikloaddíciós reakció után további cikloaddíciós 
reakciók vizsgálatát végeztük el. Shi, Larock és munkatársaik a triflát prekurzort tozil-
hidrazonokkal reagáltatva indazolokat állítottak elő.167 Ezen eredmények alapján 
megvizsgáltuk, hogy az imidazilát prekurzorral is előállíthatók-e a 3-as helyzetben 
szubsztituált indazolok.  
A 239a prekurzort és a benzaldehidből képzett tozilhidrazont az analógia 
alapján, 70 ºC-on THF-ban kevertetve CsF és fázistranszfer katalizátor jelenlétében a 
reakció sikeresen lejátszódott és 71%-kal kaptuk meg a 3-fenilindazolt (14. táblázat, 
244a). 4-es helyzetben metoxi és bróm szubsztituenst tartalmazó benzaldehidből képzett 
tozilhidrazonok esetén a 244b és 244c cikloadduktokat 60% és 62%-os termeléssel 
kaptuk. 2-Klórbenzaldehidet és 3-nitrobenzaldehidet használva is előállítottuk a 
megfelelő tozilhidrazonokat, amelyeket a szubsztituenst nem tartalmazó 239a 
prekurzorral reagáltatva 65 és 51%-os hozammal nyertük a megfelelő indazolokat 
(244d, 244e). A diszubsztituált 239c benzin prekurzort is sikeresen reagáltattuk 
benzaldehid-tozilhidrazonnal 58%-al előállítva a 244f származékot. A sikeres 
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szintézisek alapján elmondható, hogy az imidazilát alapú benzin prekurzor a 
benztriazolok mellett indazolok cikloaddíciós reakcióban való előállítására is alkalmas. 
 















14. táblázat: Indazolok előállítása a prekurzor alkalmazásával 
3.5.2.4 orto-Acilalkilezési reakciók kivitelezése az imidazilát 
prekurzorral 
 
A sikeres cikloaddíciós reakciók után az imidazilát prekurzort inzerciós 
reakcióban is megvizsgáltuk. Stoltz és Tambar β-ketoészterekkel reagáltatva a triflát 
prekurzort C-C inzercióval o-acilalkilezett benzolszármazékokat állítottak elő.168 Az 
analógia alapján különböző ketoészterek benzin prekurzorral történő reakcióját 
vizsgáltuk meg (15. táblázat). Acetecetésztert a szubsztituenst nem tartalmazó 239a 
prekurzorral reagáltatva 61%-os termeléssel kaptuk a 246a vegyületet, hosszabb láncú 
ketoészterrel elvégzett reakció esetén pedig 45%-os hozamot értünk el (246b). Fenil 
csoportot tartalmazó ketoésztereket is sikeresen vittünk reakcióba, és 90 illetve 65%-os 
kitermeléssel izoláltuk a 246c és 246d anyagokat. Az imidazilát prekurzor tehát 
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15. táblázat: Acilalkilezés Imidazilát prekurzorral 
3.5.3 A TMS-feniltriflát és az imidazilát prekurzorok szintézisének és 
reaktivitásának összehasonlítása 
 
Az általunk kifejlesztett imidazilát prekurzor szintetikus alkalmazhatóságának 
vizsgálatát követően összehasonlítottuk annak szintézisét és reaktivitását a TMS-
feniltriflát prekurzorral mind gazdaságossági, mind kémiai szempontokból. 
 
81. ábra: A benzin prekurzorok szintézisének összehasonlítása 
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A prekurzorok szintézise mindkét esetben a megfelelő 2-brómfenol származék 
szililezésével majd az azt követő lítiálásával kezdődik (81. ábra). Ezt követően a lítium 
2-TMS-fenolát intermedierből a triflát prekurzor a megfelelő triflálószerek, 
trifluormetánszulfonsav-anhidrid (Tf2O) vagy N-fenil-bisz(trifluormetánszulfonimid) 
(PhNTf2) használatával alakítható ki -80 ºC-on. Az imidazilát csoport kiépítése pedig 
szobahőmérsékleten történik 1,5 ekvivalens SDI jelenlétében. A Tf2O rendkívül 
korrozív folyadék, valamint trifluormetánszulfonsav marad vissza a reagensből a 
távozócsoport kialakítása után, ami szintén korrozív. A PhNTf2 egy sokkal könnyebben 
kezelhető szilárd anyag, azonban a triflát csoport kialakítása során az atomhatékonyság 
nem megfelelő. Ezzel szemben az imidazilát csoport kiépítéséhez szükséges SDI egy jól 
eltartható stabil kristályos anyag, valamint a távozó csoport kiépítésének 
atomhatékonysága is jobb. 
A triflát távozó csoportot tartalmazó prekurzor kereskedelmi forgalomban 
kapható, ezért a prekurzorok előállításának gazdaságosságát is összevetettük (82. ábra). 
  
~2900 HUF/mmol ? HUF/mmol 
Tf2O : ~430 HUF/mmol 
PhNTf2 : ~1000 HUF/mmol 
SDI: ~1600 HUF/mmol 
Imidazol: ~3 HUF/mmol 
SOCl2: ~1 HUF/mmol 
82. ábra: A benzin prekurzorok előállítási költségének összehasonlítása 
A szintézisek során csak a távozó csoport kialakítása a különböző, ezért ezt a 
lépést vizsgáltuk meg. A triflát csoport kialakításához szükséges trifláló szerek drágák. 
Bár a szulfonil-diimidazol kereskedelmi ára eléggé magas, az általunk is alkalmazott 
módszerrel azonban könnyen előállítható imidazolból és szulfuril-kloridból, melyek 
kereskedelmi ára töredéke a szulfonil-diimidazolhoz képest. Tehát az imidazilát 
prekurzor olcsóbban és biztonságosabban előállítható a triflát prekurzornál. 
Kutatásaink során összehasonlítottuk a két TMS-fenil alapú benzin prekurzor 
reaktivitását dipoláris cikloaddíciós reakcióban. A 2-TMS-feniltriflát és az imidazilát 
prekurzort (7. diagram ▲ és ■) benzil-aziddal reagáltattuk acetonitrilben 60 °C-on CsF 
jelenlétében, és a reakció időbeni lefutását megfelelő mintavételezés mellett 
gázkromatográfiás vizsgálatokkal határoztuk meg. Az eredmények azt mutatták, hogy a 
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két reakció lefutása nagyon hasonló, mindkét esetben 3 óra alatt teljesen lejátszódik az 
átalakulás. Ezt követően a reakciókat 40 °C-on is elvégeztük. A hőmérséklet 
csökkenésével az imidazilát prekurzor aktivitása kissé csökkent, és a reakció csak 5 óra 
alatt játszódott le (7. diagram □). A 2-TMS-feniltriflát prekurzor esetén a hőmérséklet 
csökkentése nem volt jelentős hatással az aktivitásra, csak kis mértékben lassult a 
reakció, de a 3 órás mintavételnél már teljes konverziót mértünk (7. diagram Δ). Az 




7. diagram: A prekurzorok reaktivitásának összehasonlítása 
A kutatócsoportunk által kifejlesztett imidazilát távozó csoportot tartalmazó 
prekurzort sikeresen alkalmaztuk különböző heterociklusok szintézisére Diels-Alder, 
illetve dipoláris cikloaddíciós reakciókban. Ezen kívül C-C kötés inzerciójával járó 
reakciót is megvalósítottunk az általunk kifejlesztett benzin prekurzor segítségével. Az 
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eredmények alapján az imidazilát prekurzor – a triflát csoportból képződő genotoxikus 
melléktermékek elkerülésével – megfelelő alternatíva lehet az irodalomban ismert, 





4.1 A dolgozat eredményeinek összefoglalása 
 
Doktori munkám során egy egyszerű és környezetbarát módon előállítható aktív 
réz(0)-katalizátor előállítását valósítottam meg. Hordozóként vasport alkalmazva 
elektrokémiai úton vas felületére leválasztott rézkatalizátort állítottam elő. A vas 
hordozó mágneses tulajdonságának köszönhetően a katalizátor külső mágneses tér 
segítségével a felhasználást követően egyszerűen elválasztható és újrahasznosítható, 
valamint reduktív környezetet biztosítva stabilizálja a rézszemcséket és visszaredukálja 
az oxidálódott rezet. A katalizátor szerkezetét és felületét pásztázó 
elektronmikroszkóppal vizsgáltuk, valamint atomabszorpciós mérésekkel 
meghatároztuk a katalizátor pontos réztartalmát. 
A Cu/Fe katalizátort először szén-kén kötés kialakítási reakcióban alkalmaztam 
aromás szulfidok előállítására. A vasra leválasztott rézkatalizátor hatékonynak bizonyult 
aromás szulfidok előállításához. A reakciókörülmények optimalizálását jódbenzol és 
tiofenol kapcsolási modellreakción végezve meghatároztam a Cu/Fe katalizátor 
szükséges mennyiségét valamint az optimális réz:vas arányt. A bázisok és az oldószer 
hatásának vizsgálata során megmutattam, hogy a szervetlen bázisok valamint a poláris 
oldószerek kedvezőek a reakcióban, és a DMA/K2CO3 oldószer/bázis pár bizonyult a 
legmegfelelőbbnek a szén-kén kötés hatékony kialakításához. Megmutattam, hogy az 
optimalizált reakciókörülmények között a reakció kezdetén a tiol diszulfiddá 
oxidálódik, ezt követően a köztitermék mennyisége a reduktív közeg és a kapcsolás 
miatt folyamatosan csökken. Az oxidációt feltételezhetően a katalizátoron található 
nyomnyi Fe(II)-ionok okozzák, amit 19F-NMR-es kísérletekkel is alátámasztottam. Az 
általunk kidolgozott katalitikus átalakítás kiterjeszthetőségének vizsgálata során 
különböző sztérikus és elektronikus tulajdonságú tiolokat és aril-jodidokat valamint 
elektron hiányos bromidokat kapcsolva 22 különböző tioétert állítottam elő (83. ábra). 
 
83. ábra: Diaril szulfidok előállítása Cu/Fe katalizátor alkalmazásával 
A katalizátor alkalmazhatóságát a sikeres C-S kötés kialakítással járó reakciók 
kidolgozását követően különböző dipoláris cikloaddíciós reakciókban is megvizsgáltam. 
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A reakciókörülmények optimalizálását fenilacetilén és benzil-azid között lejátszódó 
reakcióban végeztem, melynek során meghatároztam a szükséges katalizátor 
mennyiségét (5 mol%), az átalakításhoz szükséges optimális hőmérsékletet (30 ºC) és a 
megfelelő oldószert (DCM). Az optimalizált enyhe körülmények között különböző 
alifás-, aromás- valamint heteroaromás acetiléneket és azidokat használva 19 triazol 
származékot állítottam elő jó termeléssel (84. ábra). A reakció időbeni lefutásának 
vizsgálata során megmutattam, hogy a reakció egy indukciós periódus után rövid idő 
alatt lejátszódik. Bebizonyítottam, hogy a keletkező termék ligandumként befolyásolja a 
reakció lefutását és a reakcióban az átalakulás homogén katalitikus körülmények között 
történik feltételezhetően egy aktív rézkomplex kialakulásán keresztül. A Cu/Fe 
katalizátort több mint 15 alkalommal sikeresen újrahasznosítottam az aktivitás jelentős 
csökkenése nélkül. Megmutattam, hogy a hordozó nemcsak a katalizátor egyszerű 
eltávolítását teszi lehetővé, hanem rézionok redukcióját is elősegíti a 
reakciókörülmények között, melynek köszönhetően a termékek rézszennyezettségének 
mértéke jelentősen csökkent a homogén katalizátorokkal előállított triazolokhoz képest. 
 
84. ábra: Azid-alkin cikloaddíció Cu/Fe katalizátor jelenlétében 
Terminális acetilének és hidroximoil-kloridok között lejátszódó cikloaddíciós 
reakcióban a vasra leválasztott réz jelenlétében sikeresen megvalósítottam β-
enaminonok előállítását izoxazol intermedieren keresztül. Az optimalizálás során 
megvizsgáltam a vas és a réz szerepét, valamint meghatároztam az átalakításhoz 
szükséges Cu/Fe mennyiségét, valamint a megfelelő oldószert és az optimális 
hőmérsékletet. Megmutattam, hogy legalább sztöchiometrikus mennyiségű vas 
szükséges az izoxazol gyűrű felnyitásához és hogy a réz a cikloaddíció lejátszódását 
gyorsítja. A mechanisztikus vizsgálatok során azt találtam, hogy cikloaddíciós 
reakcióban a nitril-oxid keletkezésekor képződő HCl a rendszerben jelenlevő vassal 
reagál és a keletkező sók segítik elő az izoxazol gyűrű felnyílását. Az optimalizált 
reakciókörülményeket alkalmazva munkám során számos -enaminont állítottam elő 




85. ábra: Enaminonok szintézise 
Az enaminonok in situ hidrazinnal való reagáltatásával a korábban optimalizált 
körülmények között egy ”együst” eljárást is kidolgoztam és több 3,5-diszubsztituált 
pirazolt sikeresen állítottam elő (86. ábra). 
 
86. ábra: Pirazolok ”együst” szintézise 
Munkám második részében egy új imidazolil-szulfonát alapú benzin prekurzor 
előállításával és alkalmazhatóságának vizsgálatával foglalkoztam. Az imidazilát csoport 
előnyeit kihasználva kifejlesztettem egy új orto-TMS-imidazilát prekurzort, valamint az 
előállításra kidolgoztam egy ”együst” szintézist 2-brómfenol származékokból kiindulva. 
Az eljárást alkalmazva különböző mono- és diszubsztituált prekurzorokat állítottam elő 
(87. ábra). 
 
87. ábra: Az imidazilát prekurzor ”együst” szintézise 
A prekurzor alkalmazhatóságát különböző triflát prekurzorral elvégzett 
analógiákon vizsgáltam meg (88. ábra). Az imidazilát prekurzort először Diels-Alder 
reakciókban furánnal valamint N-Boc pirrollal reagáltatva különböző áthidalt 
heterociklusokat állítottam elő. Ezt követően 1,3-dipoláris cikloaddíciós reakciókban 
vizsgáltam meg az általunk kifejlesztett prekurzort. Különböző azidokkal reagáltatva az 
előállított prekurzorokat számos benztriazolt állítottam elő az irodalmi analógiához 
hasonlóan jó termeléssel. A benztriazolok mellett Shi, Larock eredményeivel analóg 
módon az imidazilát prekurzort tozilhidrazonokkal reagáltatva 3-as helyzetben 
szubsztituált indazolok szintézisét is megvalósítottam. A sikeres cikloaddíciós reakciók 
után az imidazilát prekurzor reaktivitását inzerciós reakcióban is megvizsgáltam. Stoltz 
és Tambar β-ketoészterekkel reagáltatva a triflát prekurzort C-C inzercióval o-
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acilalkilezett benzolszármazékok szintézisét valósította meg. Az analógia alapján 
különböző ketoésztereket alkalmazva o-acilalkilezett vegyületeket állítottam elő jó 
termeléssel. 
 
88. ábra: Az imidazilát prekurzorral elvégzett reakciók 
Az általunk kifejlesztett prekurzort a 2-trimetilszilil-feniltriflát prekurzorral 
összehasonlítva megmutattam, hogy az imidazilát prekurzor szintézise gazdaságosabb 
és biztonságtechnikai szempontból is előnyösebb. A prekurzorok reaktivitását azidokkal 
való cikloaddíciós reakcióban vizsgáltam, és megmutattam, hogy az imidazilát alapú 





Doktori munkám során egy új típusú kétkomponensű heterogén vasra 
leválasztott réz(0)-katalizátor kifejlesztésével és előállításával foglalkoztam, valamint 
ezen katalizátorok alkalmazhatóságát vizsgáltam C-C és C-heteroatom kötés 
kialakításával járó és cikloaddíciós reakciókban különböző heterociklusok 
előállításának céljából. A vas hordozó mágneses tulajdonsága miatt a katalizátor 
könnyen eltávolítható a reakcióelegyből, valamint reduktív közeget biztosítva 
stabilizálja a réz szemcséket és visszaredukálja az oxidálódott rezet. 
A Cu/Fe katalizátort először szén-kén kötés kialakítási reakcióban alkalmaztam 
aromás szulfidok előállítására. A vasra leválasztott rézkatalizátor hatékonynak bizonyult 
aromás szulfidok előállításához. A reakciókörülmények optimalizálását jódbenzol és 
tiofenol kapcsolási reakciójával vizsgálva meghatároztam a Cu/Fe katalizátor szükséges 
mennyiségét. A bázisok és az oldószer vizsgálata során a DMA/K2CO3 bizonyult a 
legmegfelelőbbnek a szén-kén kötés hatékony kialakításához. Megmutattam, hogy az 
optimalizált reakciókörülmények között a reakció kezdetén a tiol diszulfiddá 
oxidálódik, ezt követően a köztitermék mennyisége a reduktív közeg és a kapcsolás 
miatt folyamatosan csökken. Az általunk kidolgozott katalitikus átalakítás 
kiterjeszthetőségének vizsgálata során különböző sztérikus és elektronikus tulajdonságú 
tiolokat és aril jodidokat és elektron hiányos bromidokat kapcsolva 22 tioétert állítottam 
elő.  
A katalizátor alkalmazhatóságát a sikeres C-S kötés kialakítás után különböző 
dipoláris cikloaddíciós reakciókban is megvizsgáltam. Először az azid-alkin 
cikloaddíciós reakcióban alkalmaztuk a Cu/Fe katalizátort. Az optimalizált enyhe 
körülmények között különböző azidokat és acetiléneket használva számos triazolt 
szintetizáltam jó termeléssel. Megmutattam, hogy a reakció során keletkező termék 
ligandumként befolyásolja a reakció lefutását és a reakcióban egy aktív homogén 
komplex keletkezik. A Cu/Fe katalizátor több mint 15 alkalommal újrahasznosítható 
jelentős aktivitás csökkenés nélkül. A vas hordozó nemcsak a katalizátor egyszerű 
eltávolítását teszi lehetővé, hanem reduktív hatása miatt a termékek rézszennyezettségét 
is jelentősen csökkenti a homogén katalizátorokhoz képest. 
Terminális acetilének és hidroximoil-kloridok között lejátszódó cikloaddíciós 
reakcióban vasra leválasztott réz jelenlétében sikeresen megvalósítottam β-enaminonok 
előállítását. A cikloaddíciós reakcióban a nitril-oxid keletkezésekor képződő HCl a 
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Cu/Fe vas hordozójával reagálva elősegíti az izoxazol gyűrű felnyílását. Az optimalizált 
reakciókörülményeket alkalmazva számos -enaminont állítottam elő, valamint az 
enaminonok in situ hidrazinnal való reagáltatásával egy ”együst” pirazol előállítási 
módszert is kidolgoztam, melynek segítségével számos 3,5-diszubsztituált pirazol 
szintézisét valósítottam meg. 
Munkám második részében egy új imidazolil-szulfonát alapú benzin prekurzor 
előállításával és alkalmazhatóságának vizsgálatával foglalkoztam. Az imidazilát csoport 
előnyeit kihasználva kifejlesztettem egy új orto-TMS-imidazilát prekurzort, amelyet 
”együst” szintézisben állítottam elő 2-brómfenol származékokból. A prekurzor 
alkalmazhatóságát megvizsgálva a triflát analógiák alapján sikeresen állítottam elő 
Diels-Alder reakciókban különböző benzofurán származékokat, 1,3-dipoláris 
cikloaddíciós reakciókban benztriazolokat és indazolokat, valamint C-C inzercióval 





During my PhD work, I have developed and prepared a simple and easily 
accessible copper on iron catalyst for organic transformations. The surface of the iron 
support contains nano sized copper particles, which have enhanced catalytic activity. An 
additional advantage of the application of this catalyst beyond the easy preparation is 
that it can be easily separated from the reaction mixture during the workup with the aid 
of external magnetic field. 
The first application of the developed catalyst was the formation of carbon-
sulfur bonds in thiolation reactions of aromatic halides. The developed methodology for 
the coupling of thiols with aryl halides in the presence of Cu/Fe catalyst ensures 
economic and environmentally friendly conditions for the preparation of organic 
sulfides on broad scale without the application of inert atmosphere. Regarding the 
mechanism of the coupling, I established that the reaction begins with the fast oxidation 
of the thiol to disulfide, followed by reductive cleavage of the S-S bond during the 
formation of the C-S bond. 
I also successfully utilized the Cu/Fe catalyst in the copper-catalyzed azide–
alkyne cycloaddition for the synthesis of various 1,4-substituted triazole derivatives in a 
simple procedure. The Cu/Fe catalyst serves as an excellent source of highly active 
homogeneous copper species for the cycloaddition reaction, and the Cu/Fe is reusable in 
15 consecutive reactions without a reduction in the reaction rate. I showed that iron not 
only behaves as a support for copper, but acts as a redox scavenger, and reduces the 
copper contamination of the triazole products. 
I developed a simple one-pot procedure for the preparation of -enaminones 
from hydroximoyl chlorides and acetylenes through the reductive ring opening of 
isoxazole intermediates with the aid of bimetallic copper on iron promoter. The 
developed procedure employs mild and convenient conditions compared to existing 
procedures for the preparation of β-enaminones containing a free NH2 group. Further 
treatment of -enaminones with hydrazine hydrate gave 3,5-disubstituted pyrazoles in a 
three step, one-pot sequence. 
In the second part of my research, I designed and developed a new family of 
imidazolesulfonyl benzyne precursors as good alternatives to o-silyl phenyltriflate due 
to their stability and easy of handling. I developed a convenient preparation of the 
precursors from o-bromophenols in a simple multistep procedure without the isolation 
of any intermediate. The formation of imidazolesulfonic acid in the reaction eliminates 
the problems of potentially genotoxic trifluoromethyl sulfonates because of its 
hydrolytic cleavage to imidazole and sulfuric acid after aqueous workup. I demonstrated 
that the sulfonylimidazole-based benzyne precursors could be successfully utilized in 
several transformations, and their observed reactivity offers a good alternative for 




5. Kísérleti rész 
 
A kísérleti munka során amennyiben külön nem jeleztem, kereskedelmi 
forgalomban kapható kiindulási anyagokat használtunk minden további tisztítás nélkül. 
Az vékonyréteg kromatográfiás vizsgálatokhoz előre elkészített Merck DC VRK 
lapokat használtunk, 0,25 mm-es Kieselgel 60, F254 bevonattal. Az előhívást 254 nm-es 
UV lámpával végeztük. Eluensként hexánt és hexán-EtOAc elegyet használtuk. Az 
oszlopkromatográfiás vizsgálatokhoz használt eluenseket minden esetben feltüntettem a 
retenciós faktorok mellett. A 1H és 13C NMR spektrumokat Bruker Avance 250 MHz 
PFT spektrométeren vettük fel, CDCl3 vagy deuterált DMSO oldatban. A kémiai 
eltolódások ppm-ben vannak megadva, az oldószer jeleinek standardként való 
felhasználásával. A csatolási állandókat [J]=Hz-ben ismertetjük, a szinguletteket s, a 
dubletteket d, a tripletteket t, a multipletteket m betűvel rövidítettem. Az IR 
spektrumokat szintén a Bruker által gyártott IR készülékkel készítettük, a típusa IFS55, 
gyémánt ATR feltét alkalmazása mellett. A GC-MS méréseket egy Agilent 6890N 
gázkromatográf (30 m hosszú 0,25 mm belső átmérőjű kolonna 0,25 μm HP-5MS 
bevonattal, He vivőgáz alkalmazása mellett) és Agilent 5973 tömegspektrométer (Ion 
forrás: EI+, 70eV, 230 °C; interfész: 300 °C) kombinált készülék segítségével végeztük. 
Olvadáspontokat egy Büchi 501 készülékkel határoztunk meg. A nagy felbontású 
tömegspektrumokat (HRMS) Agilent 6210 TOF (Time of Flight) tömegspektrométerrel 
vettük fel. 
A porminták mikroszerkezeti vizsgálatát az ELTE Anyagfizikai Tanszékén 
található Philips Xpert típusú pordiffraktométeren Cu-K sugárzás mellett végeztük. A 
diffraktogramokat -2 geometriában a 2=30-130 fokos intervallumban Δ=0.02 fok 
lépésközzel vettük fel. A berendezés kalibrációja egy NIST SRM660a LaB6 standard 
minta diffraktogramja alapján történt. Mikroszkópos felvételeinket egy FEI QUANTA 
kétsugaras pásztázó elektronmikroszkóppal készítettük visszasztórt elektron 
üzemmódban. A minták összetételének változásait a mikroszkóphoz csatolt 
energiadiszeperzív röntgen detektor segítségével határoztuk meg. A kémiai analízis 
relative hibája kb. 3 %. 
A réztartalom meghatározása atomabszorpciós mérésekkel történt. Körülbelül 10 
mg mintát feloldottunk 0,5 ml cc HNO3-ban és metanol:víz 1:1 arányú elegyével 10 ml-
re hígítottuk. Az oldatokat FAAS (flame atomic absorption spectrometry) és GFAAS 
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(graphite furnace atomic absorption spectrometry) módszerekkel vizsgáltuk Perkin 
Elmer AAnalyst 800 atomabszorpciós spektrométeren. A mérésekhez mátrix kalibrációt 
használtunk belső standardok alkalmazása nélkül. A visszanyerések 90-106% között, a 
tapasztalt relatív standard deviációk pedig 5% alatt voltak. 




Jódbenzol (56 μl, 0.5 mmol) és tiofenol (51 μl, 0.5 mmol) n-butanolos oldatát (100 μl) 5 
mol% Cu/Fe (5 m/m%) (32 mg, 0.025 mmol Cu) katalizátor és K2CO3 (76 mg, 0.55 
mmol, 1.1 ekv.) jelenlétében melegítettük 100 ºC-on 5 órán keresztül. 
Szobahőmérsékletre való hűtést követően a reakcióelegyet etil acetáttal hígítottuk (0.5 
ml) és mintát vettünk, melyből gázkromatográfiás mérés segítségével határoztuk meg a 
konverziókat. 
Az oldószer optimalizálása reakciókövetéssel 
 
Jódbenzol (56 μl, 0.5 mmol), tiofenol (51 μl, 0.5 mmol) és az oldószer (500 μl) elegyét 
5 mol% Cu/Fe (1 m/m%) (156 mg, 0.025 mmol Cu) katalizátor és bázis (1.1 ekv.) 
adagolása után 100 ºC-on kevertettük. 0.5; 1; 2; 3; 4; 6; 8 és 12 óra után mintát vettünk 
a reakcióelegyből és gázkromatográfiás mérés segítségével meghatároztuk a 
konverziókat. 
A diszulfid képződésének vizsgálata a kapcsolási reakcióban 
 
4ml-es szeptummal ellátott üvegcsébe bemértük az 5 mol% Cu/Fe (5 m/m%) (32 mg, 
0.025 mmol Cu) katalizátort és a K2CO3-ot (76 mg, 0.55 mmol, 1.1 ekv), majd a 
reakcióedényt argonnal átöblítettük. Ezután bemértük a 4-fluorojódbeznolt (56 μl, 0.5 
mmol), a tiofenolt (51 μl, 0.5 mmol) és az argonnal átbuborékoltatott DMA-t (500 μl) és 
a reakcióelegyet 100 ºC-on melegítettük. 5 perc után fecskendővel 100 μl mintát vettünk 
és az előre elkészített, inertizált NMR-csőbe töltöttük be és 19F NMR méréssel 
megvizsgáltuk a reakcióelegyet. A reakcióval párhuzamosan egy másik reakciót is 
elvégeztünk inert körülmények alkalmazása nélkül. Az NMR méréseknél CDCl3 
oldószert és 1,3,5-trisztrifluorometil benzol belső standardot alkalmaztunk és a 
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reakcióban alkalmazott vegyületeket valamint a keletkező szulfidot és diszulfidot is 
külön megmértük. 
 
19F NMR (ppm) Referencia Inert  Levegőn 
 
-117,42 -117,13 -117,10 
 
-119,95 -120,19 -120,04 
 
-117,63 - - 
 
-116,17 -116,24 -116,22 
17. táblázat: 19F NMR-es reakciókövetés 
A reakcióban keletkező szulfid termék jele nagyon közel esik a jódvegyület jeléhez, a 
jelek valószínűleg átfednek a reakcióelegyben. A konverziók és a diszulfid arányának 
meghatározásához az NMR mintákból GC-MS méréseket is végeztünk. 
Inert atm.: konverzió: 7% diszulfid/(szulfid+diszulfid) arány: 90% 
levegőn: konverzió: 6% diszulfid/(szulfid+diszulfid) arány: 91% 
A diszulfid képződésének vizsgálata 
 
A tiolok oxidációját a reakcióelegyben aromás halogenidek alkalmazása nélkül 
is megvizsgáltuk. Inert körülmények között 4-fluortiofenolt DMA-ban bázis és 
katalizátor nélkül, csak bázis, csak katalizátor valamint bázis és katalizátor jelenlétében 
100 ºC-on melegítettük és 5 perc után 19F NMR méréssel megvizsgáltuk a 
reakcióelegyet. 
 
4ml-es szeptummal ellátott üvegcsébe bemértük az 5 mol% Cu/Fe (5 m/m%) (32 mg, 
0.025 mmol Cu) katalizátort és a K2CO3-ot (76 mg, 0.55 mmol, 1.1 ekv.), majd a 
reakcióedényt 3-szor levákuumoztuk majd argonnal feltöltöttük. Ezután bemértük a 
tiofenolt (51 μl, 0.5 mmol) és az argonnal átbuborékoltatott DMA-t (500 μl) és a 
reakcióelegyet 100 ºC-on melegítettük. 5 perc után fecskendővel 100 μl mintát vettünk 
és az előre elkészített, inertizált NMR-csőbe töltöttük be és 19F NMR méréssel 
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megvizsgáltuk a reakcióelegyet. Az NMR méréseknél CDCl3 oldószert és 1,3,5-
trisztrifluorometil benzol belső standardot alkalmaztunk és a reakcióban alkalmazott 
vegyületeket valamint a keletkező szulfidot és diszulfidot is külön megmértük. A 4 
reakció közül csak a Cu/Fe katalizátort is tartalmazó reakciókban volt kimutatható a 
diszulfid képződése. 
A katalizátor újrahasznosításának vizsgálata 
 
Jódbenzol (56 μl, 0.5 mmol) és tiofenol (51 μl, 0.5 mmol) DMA-os oldatát (100 μl) 5 
mol% Cu/Fe (5 m/m%) (32 mg, 0.025 mmol Cu) katalizátor és K2CO3 (76 mg, 0.55 
mmol, 1.1 ekv.) bemérése után 100 ºC-on melegítettük. 8 óra után a reakcióelegyet 
lehűtöttük, a reakcióelegyből mintát vettünk és a katalizátort etil-acetáttal (2×5 ml), 
vízzel (2×5 ml) majd acetonnal (3×5 ml) mostuk, vákuumban szárítottuk és 
újrahasználtuk azonos reakciókörülmények között. 
Aromás szulfidok szintézise 
 
Az aromás halogenid (0.5 mmol, 1 ekv.), a tiol (0.5 mmol, 1 ekv.), 5 mol% Cu/Fe (5 
m/m%) (32 mg, 0.025 mmol Cu), K2CO3 (76 mg, 0.55 mmol, 1.1 ekv.), és DMA 
(100 μl) elegyét 8-48h keresztül melegítve 100 ºC-on. Szobahőmérsékletre hűtés 
után a reakcióelegyet etil-acetáttal (5 ml) higítottuk. A katalizátort mágnes 
alkalmazásával eltávolítottuk, etil-acetáttal (2×5 ml) és vizzel mostuk (2×5 ml). A 
szerves fázist az elválasztás után Na2SO4-on szárítottuk és bepároltuk. A 
nyerstermékből oszlopkromatográfiás tisztítás után kaptuk a megfelelő szulfidot.  
 
 
Difenilszulfid (231a)26 színtelen olaj, 85 mg (0.46 mmol, 91% termelés), Rf (hexán) 
= 0.80; 1H NMR (CDCl3; 250MHz): δ 7.29-7.12 (m, 10H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 
MHz):  135.8, 131.0, 129.2, 127.0; MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 
186 (100, [M+]), 152(14), 92(12), 77(20), 51(36).  
 
Fenil-p-tolilszulfid (231b)26 színtelen olaj, 95 mg (0.47 mmol, 95% termelés 4-
jódtoluol és tiofenol reakciójában), 91 mg (0.45 mmol, 91 % termelés jódbenzol és 
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4-metiltiofenol reakciójában), Rf (hexán) = 0.50; 1H NMR (CDCl3; 250MHz): δ 
7.25-7.04 (m, 9H), 2.26(s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  137.6, 137.1, 132.2, 
131.3, 130.0,129.8, 129.0, 126.4; MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 200 
(100, [M+]), 184(40), 91(36). 
 
Fenil-4-metoxifenilszulfid (231c)26 halványsárga olaj, 101 mg (0.47 mmol, 93% 
termelés 4-jódanizol és tiofenol reakciójában), 103 mg (0.48 mmol, 95 % termelés 
jódbenzol és 4-metoxitiofenol reakciójában), Rf (hexán: EtOAc 10:1) = 0.66; 1H 
NMR (CDCl3; 250MHz): δ 7.33 (d, J = 8.8 Hz, 2H), 7.18-7.00 (m, 5H), 8.80 (d, J = 
8.8Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  159.7, 138.5, 135.3, 128.8, 
128,1,125,7, 124.2, 114.9; MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 216 (100, 
[M+]), 201(62), 171(18), 129(22), 77(19), 51(18).  
 
4-Aminofenil-fenilszulfid (231d)205 fehér szilárd anyag, 87mg (0.43 mmol, 86% 
termelés), op.: 91°C, lit.: 90.0 °C. Rf (hexán: EtOAc 6:4) = 0.65; 1H NMR (CDCl3; 
250MHz): δ 7.22 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.16-6.98 (m, 5H), 6.59 (d, J = 8.5 Hz, 2H); 
13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  146.7, 139.6, 136.0, 128.8, 127.4, 125.2, 120.7, 
115.9; MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 201 (100, [M+]), 169(25), 
124(28). 
 
Fenil-o-tolilszulfid (231e)26 színtelen olaj, 97 mg (0.48 mmol, 97 % termelés), Rf 
(hexán) = 0.55; 1H NMR (CDCl3; 250MHz): δ 7.21-6.99 (m, 9H), 2.27 (s, 3H); 13C 
NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  139.9, 136.1, 133.7, 132.9, 130.5, 129.6, 129.1, 127.8, 
126.7, 126.3; MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 200 (100, [M+]), 
185(23), 165(21), 121(42), 91(41), 65(29), 51(25). 
 
2-Aminofenil-fenilszulfid (231f)206 színtelen olaj, 85 mg (0.42 mmol, 85% 
termelés), mp.: 40°C lit.: 42 °C, Rf (hexán: EtOAc 8:2) = 0.66; 1H NMR (CDCl3; 
250MHz): δ 7.35 (dd, J1 = 7.9 Hz, J2 = 1.7 Hz 1H), 7.16-7.07 (m, 3H), 7.02-6.95 (m, 
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3H) 6.65-6.61 (m, 2H), 4.14 (bs, 2H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  148.7, 137.4, 
136.7, 131.0, 128.9, 126.3, 125.3, 118.7, 115.3, 114.2; MS (EI, 70eV) m/z (% relatív 
intenzitás, ion): 201 (100, [M+]), 186(15), 167(25), 80(16). 
 
2-Izopropilfenil-fenilszulfid(231g)207 színtelen olaj, 106 mg (0.46 mmol, 93% 
termelés), Rf (hexán) = 0.57; 1H NMR (CDCl3; 250MHz): δ 7.27-6.98 (m, 9H), 3.47 
(hept, J = 6.8 Hz, 1H), 1.12 (s, 3H), 1,10 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  
150.9, 137.8, 134.4, 133.0 129.8 ,129.5, 128.9, 127.1, 126.57, 126.54, 31.1, 24.0; 
MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 228 (100, [M+]), 211(97), 135(72), 
91(64), 71(33).  
 
Fenil-1-naftilszulfid (231h)207 színtelen olaj, 104 mg (0.44 mmol, 88% termelés), 
Rf (hexán) = 0.48; 1H NMR (CDCl3; 250MHz): δ 8.30-8.23 (m, 1H), 7.74-7.67 (m, 
2H), 7.53 (dd, J1 = 7.3 Hz, J2 = 1.1 Hz, 1H), 7.39-7.32 (m, 2H), 7.26 (t, J = 7.3 Hz, 
1H), 7.06-6.96 (m, 5H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  136.8, 134.1, 133.5, 132.5, 
131.1, 129.1, 129.0, 128.9, 128.5, 126.9, 126.4, 126.0, 125.7, 125.5; MS (EI, 70eV) 
m/z (% relatív intenzitás, ion): 236 (100, [M+]), 202(22), 115(37).  
 
Fenil-2-naftilszulfid (231i)208 fehér szilárd anyag, 103 mg (0.44 mmol, 87% 
termelés), op.: 46°C lit.: 49-50 °C, Rf (hexán) = 0.44; 1H NMR (CDCl3; 250MHz): δ 
7.71 (s, 1H), 7.66-7.56 (m, 3H), 7.33-7.23 (m, 5H), 7.20-7.10 (m, 3H); 13C NMR 
(CDCl3, 62.5 MHz):  135.8, 133.7, 132.9, 132.2, 130.8, 129.8, 129.2, 128.8, 128.7, 
127.7, 127.3, 127.0, 126.5, 126.1; MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 236 
(100, [M+]), 202(18), 115(34).  
 
4-Brómfenil-fenilszulfid (231j)209 színtelen olaj, 104 mg (0.39 mmol, 78% 
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termelés), Rf (hexán) = 0.70; 1H NMR (CDCl3; 250MHz): δ 7.31-7.15 (m, 7H), 7.05 
(d, J=8.5Hz, 2H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  135.4, 134.7, 132.1, 132.0, 
131.5, 129.3, 127.5, 120.8; MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 266 (65, 
[M+]), 184(100), 152(32), 108(27), 92(26), 51(26).  
 
3-(2,6-Dimetilfeniltio)-benzonitril (231k) fehér szilárd anyag, 114 mg (0.48 mmol, 
95% termelés), op.: 77-78°C, Rf (hexán: EtOAc 10:1) = 0.59; 1H NMR (CDCl3; 
250MHz): δ 7.26-7.04 (m, 6H), 6.98 (s, 1H), 2.3 (s, 6H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 
MHz):  143.7, 140.4, 130.0, 129.5, 129.3, 128.7, 128.4, 128.0, 118.4, 113.0, 21.6; 
MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 239(100, [M+]), 206(25), 190(18), 
136(38), 105(41), 77(54). IR (ATR) 2225, 1561, 1460, 1399, 1378, 1194, 874, 798, 
776, 681 cm-1, HRMS számolt C15H14NS [M+H]+ 240.0841, mért: 240.0843. 
 
4-(2,6-Dimetilfeniltio)-benzofenon (231l) halványsárga szilárd anyag, 108 mg 
(0.42 mmol, 84% termelés), op.: 91-92°C, Rf (hexán: EtOAc 8:2) = 0.65; 1H NMR 
(CDCl3; 250MHz): δ 7.66 (dt, J1 = 8.7 Hz, J2 = 2.0 Hz, 2H), 7.21-7.08 (m, 3H), 6.85 
(dt, J1 = 8.7 Hz, J2 = 2.0 Hz, 2H), 2.41 (s, 3H), 2.30 (s, 6H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 
MHz):  196.9, 145.2, 143.8, 133.4, 129.8, 128.82, 128.76, 128.6, 124.6, 26.2, 21.6; 
MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 256 (59, [M+]), 241(100), 198(27), 
77(26). IR (ATR) 1676, 1584, 1355, 1259, 1106, 959, 819, 782, 620, 588 cm -1, 
HRMS számolt C16H17OS [M+H]+ 257.0995, mért: 257.0993. 
 
Dodecil-fenilszulfid (231m)210 fehér szilárd anyag, 60 mg (0.22 mmol, 43% 
termelés), op.: 31-32°C lit.: 33-34°C, Rf (hexán) = 0.45; 1H NMR (CDCl3; 
250MHz): δ 7.26-7.16 (m, 4H), 7.11-7.05 (m, 1H), 2.83 (t, J = 7.4 Hz, 2H), 1.57 (m, 
2H), 1.18 (m, 18H), 0.81 (t, J = 6.4 Hz, 3H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  137.0, 
128.75, 128.74, 33.5, 31.9, 29.69, 29.63, 29.57, 29.49, 29.33, 29.15, 29.11, 28.8, 





2-Feniltio-piridin (231n)205 színtelen olaj, 86 mg (0.46 mmol, 92% termelés 2-
jódpiridin és tiofenol reakciójában), 55 mg (0.29 mmol, 59% termelés 2-
merkaptopiridin és jódbenzol reakciójában), Rf (hexán: EtOAc 8:2) = 0.54; 1H NMR 
(CDCl3; 250MHz): δ 8.41 (dd, J1 = 4.9 Hz, J2 = 0.9 Hz, 1H), 7.62-7.54 (m, 2H), 
7.45-7.37 (m, 4H), 6.99-6.94 (m, 1H), 6.86 (d, J=8.1Hz, 1H) ; 13C NMR (CDCl3, 
62.5 MHz): 161.3, 149.4, 136.6, 134.8, 130.8, 129.5, 129.0, 121.2, 119.7; MS (EI, 
70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 187 (28, [M+]), 186(100) 78(13), 51(23). 
 
3-Feniltio-piridin (231o)208 halványsárga olaj, 88 mg (0.47 mmol, 94% termelés), 
Rf (hexán: EtOAc 6:4) = 0.57; 1H NMR (CDCl3; 250MHz): δ 8.55 (s, 1H), 8.45 (d, J 
= 4.58 Hz, 1H), 7.59 (dt, J1 = 7.9 Hz, J2 = 1.6Hz ), 7.40-7.28 (m, 5H), 7.23-7.18 (m, 
1H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  150.8, 147.7, 137.9, 133.8, 133.7, 131.7, 
129.5, 127.8, 123.8; MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 187 (100, [M+]), 
115(15), 51(32).  
 
4-(4-Metilfeniltio)-7-(trifluormetil)-kinolin (231p) sárga szilárd anyag, 92 mg 
(0.29 mmol, 58% termelés), op.: 98-99°C, Rf (hexán: EtOAc 8:2) = 0.53; 1H NMR 
(CDCl3; 250MHz): δ 8.50 (d, J = 4.7 Hz, 1H), 8.27 (s, 1H), 8.50 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 
8.20 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.63 (dd, J1 = 8.8 Hz, J2 = 1.8 Hz, 1H), 7.37 (d, J = 8.2 Hz, 
2H), 7.20 (d, J = 8.1 Hz, 2H), 6.67 (d, J = 4.9 Hz, 1H) ; 13C NMR (CDCl3, 62.5 
MHz):  150.5, 150.2, 146.5, 135.6, 131.8, 131.2, 131.0, 127.6(q), 127.3, 126.0, 
124.7, 121.9(q), 121.6, 118.6, 21.3; MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 
319 (100, [M+]), 304(48), 207(18), 169(25), 91(32), 65(18). IR (ATR) 1326, 1284, 
1162, 1148, 1120, 1066, 936, 806, 675 cm-1, HRMS számolt C17H13F3NS [M+H]+ 




4-(4-Aminofeniltio)-7-(trifluormetil)-kinolin (231q) sárga szilárd anyag, 139 mg 
(0.43 mmol, 87% termelés), op.: 137-138°C, Rf (hexán: EtOAc 1:1) = 0.53; 1H NMR 
(CDCl3; 250MHz): δ 8.58 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 8.35 (s, 1H), 8.27 (d, J = 8.7 Hz, 1H), 
7.70 (dd, J1 = 8.7 Hz, J2 = 1.7 Hz, 1H), 7.33 (d, J = 8.7 Hz, 2H), 6.77-6.71 (m, 3H), 
4.15(s, 2H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  151.8, 150.4, 148.7, 146.3, 137.5, 
131.6, 131.0, 127.4(q), 127.1, 126.0, 124.6, 121.7(q), 117.9, 116.2, 114.1; MS (EI, 
70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 320 (100, [M+]), 207(22), 169(22), 124(68), 
80(41), IR (ATR) 1560, 1332, 1304, 1222, 1196, 1146, 1116, 826, 664 cm-1, HRMS 
számolt C16H12F3N2S [M+H]+ 321.0668, mért: 321.0664 
 
4-(2-Piridiltio)-7-(trifluormetil)-kinolin (231r) sárga szilárd anyag, 53 mg (0.17 
mmol, 69% termelés), op.: 57-58°C, Rf (hexán: EtOAc 1:1) = 0.40; 1H NMR 
(CDCl3; 250MHz): δ 8.80 (d, J = 4.6 Hz, 1H), 8.44 (dd, J1 = 4.9 Hz, J1 = 0.9 Hz, 1H) 
8.36 (s, 1H), 8.27 (d, J = 8.8 Hz, 1H), 7.64 (dd, J1 = 8.8 Hz, J2 = 1.6 Hz, 1H), 7.57-
7.48 (m, 2H), 7.19-7.09 (m, 2H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  155.6, 150.9, 
150.6, 147.3, 143.1, 137.5, 132.0, 131.5, 129.4, 127.8(q), 126.2, 125.6, 125.4, 
122.7(q), 122.2, 121.5; IR (ATR) 1574, 1557, 1453, 1416, 1326, 1286, 1193, 1111, 
1066, 934, 831, 761, 680 cm-1, HRMS számolt C15H10F3N2S [M+H]+ 307.0511, 
mért: 307.0511. 
 
2-(4-Aminolfeniltio)-4-(trifluormetil)-pirimidin (231s) sárga szilárd anyag, 84 mg 
(0.31 mmol, 62% termelés), op.: 109-111°C, Rf (hexán: EtOAc 1:1) = 0.65; 1H NMR 
(CDCl3; 250MHz): δ 8.57 (d, J = 4.9 Hz, 1H), 7.27 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 7.13 (d, J = 
5.1 Hz, 1H), 6.61 (d, J = 8.4 Hz, 1H), 3.69 (s, 1H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  
175.5, 159.6, 156.0, 155.4, 148.1, 136.9, 122.6, 117.9, 115.5, 115.4, 111.88, 111.84; 
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MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, ion): 271 (100, [M+]), 202(32), 124(90), 
80(57), IR (ATR) 1568, 1496, 1325, 1284, 1165, 1119, 1067, 811, 676 cm -1, HRMS 
számolt C11H9F3N3S [M+H]+ 272.0464, mért: 272.0466. 
 
2-(2-Piridiltio)-4-(trifluormetil)-pirimidin (231t) sárga olaj, 54 mg (0.20 mmol, 
80% termelés), Rf (hexán: EtOAc 1:1) = 0.54; 1H NMR (CDCl3; 250MHz): δ 8,67 
(d, J = 4.9 Hz, 1H), 8,58 (d, J = 4.8 Hz, 1H), 7.75-7.71 (m, 2H), 7.30-7.24 (m, 2H); 
13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  173.0, 159.8, 156.2, 155.7, 152.1, 150.3,  137.4, 
129.9, 123.5, 122.1, 117.8, 112.80, 112.76; MS (EI, 70eV) m/z (% relatív intenzitás, 
ion): 257 (69, [M+]), 199(52), 78(100), 51(59). IR (ATR) 1559, 1330, 1209, 1146, 
1116, 833, 764, 732, 664 cm-1, HRMS számolt C10H7F3N3S [M+H]+ 258.0307, mért: 
258.0305 
 
4-(4-Metoxifeniltio)-benzofenon (231u)211 szintelen kristályos anyag, X=Br (16 h) 
106 mg (0.41mmol, 82% termelés), X=Cl (24 h) 110 mg (0.43 mmol, 85% 
termelés), op.: 39-40°C lit.: 40-41°C, Rf (hexán: EtOAc 8:2) = 0.47; 1H NMR 
(CDCl3; 250MHz): δ 7.76 (dt, J1 = 8.5 Hz, J2 = 2.0 Hz, 2H), 7.45 (dt, J1 = 8.8 Hz, J2 
= 2.6 Hz, 2H), 7.07 (dt, J1 = 8.5 Hz, J2 = 2.0 Hz, 2H), 6.94 (dt, J1 = 8.8 Hz, J2 = 2.6 
Hz, 2H), 3.83 (s, 3H), 2.51 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  196.9, 160.5, 
146.7, 136.7, 133.8, 128.7, 125.7, 121.3, 115.3, 55.3, 26.3; MS (EI, 70eV) m/z (% 
relatív intenzitás, ion): 258 (100, [M+]), 243(85), 171(28), 139(25). 
 
4-(4-Metoxifeniltio)-benzonitril (231v)211 szintelen kristályos anyag, X=Br (16 h) 
110 mg (0.46 mmol, 91% termelés), X=Cl (48 h) 119 mg (0.49 mmol, 98% 
termelés), op.: 97-98°C lit.: 98-99°C, Rf (hexán: EtOAc 8:2) = 0.60; 1H NMR 
(CDCl3; 250MHz): δ 7.48-7.40 (m, 4H), 7.05 (dt, J1 = 8.7 Hz, J2 = 2.0 Hz, 2H), 6.96 
(dt, J1 = 9.0 Hz, J2 = 2.6 Hz, 2H) 3.84 (s, 3H); 13C NMR (CDCl3, 62.5 MHz):  
160.8, 147.2, 136.9, 132.1, 125.8, 120.1, 118.8, 115.4, 107.8, 55.3; MS (EI, 70eV) 








A terminális acetilén (0.5 mmol, 1 ekv.), az azid (0.5 mmol, 1 ekv.) és 5 mol% Cu/Fe (5 
m/m%) (32 mg, 0.025 mmol Cu) katalizátor elegyét DCM-ban (300 μl) 30 ºC-on 
kevertettük. Öt óra után mintát vettünk és a konverziókat gázkromatográfiás mérés 
segítségével határoztuk meg. 
Katalizátor vizsgálat 
 
Az acetilén (1.5 mmol, 1 ekv.), az azid (1.5 mmol, 1 ekv.) és 5 mol% Cu/Fe (5 m/m%) 
(96 mg, 0.075 mmol Cu) katalizátor elegyét DCM oldószerben (900 μl) 30 ºC-on 
kevertettük. Öt óra után mintát vettünk és a konverziókat gázkromatográfiás mérés 
segítségével határoztuk meg. 
Az újrahasznosítás vizsgálata 
 
Az acetilén (1.5 mmol, 1 ekv.), az azid (1.5 mmol, 1 ekv.) és 5 mol% Cu/Fe (5 m/m%) 
(96 mg, 0.075 mmol Cu) elegyét DCM oldószerben (900 μl) 30 ºC-on kevertettük 7 
órán keresztül. Ezt követően a reakcióelegyet DCM-nal hígítottuk (5 ml), a katalizátort 
mágnes alkalmazásával elválasztottuk, DCM-nal (4×5 ml) és acetonnal (2×5 ml) 
mostuk, vákuumban megszárítottuk és azonos körülmények között és 10 alkalommal 
újrahasznosítottuk. Minden alkalommal 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 4, 5 és 7 óra után mintát 
vettünk a reakcióból és gázkromatográfiás mérés segítségével meghatároztuk a 
konverziókat.  
A katalizátorok réztartalmának meghatározása 
 
Az acetilén (1.5 mmol, 1 ekv.), az azid (1.5 mmol, 1 ekv.) és 5 mol% Cu/Fe (5 m/m%) 
(96 mg, 0.075 mmol Cu) elegyét DCM oldószerben (900 μl) 30 ºC-on kevertettük 7 
órán keresztül. Ezt követően a reakcióelegyet DCM-nal hígítottuk (5 ml), a katalizátort 
mágnes alkalmazásával elválasztottuk, DCM-nal (4×5 ml) és acetonnal (2×5 ml) 
mostuk, vákuumban megszárítottuk és azonos körülmények között és 10 alkalommal 
újrahasznosítottuk. Minden alkalommal 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 4, 5 és 7 óra után mintát 
vettünk a reakcióból és gázkromatográfiás mérés segítségével meghatároztuk a 
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konverziókat. A 2, 4, 8, 15 körök után meghatároztuk a katalizátor réztartalmát 
atomabszorpciós mérésekkel. 
A katalízis heterogenitásának vizsgálata 
 
Az acetilén (0.75 mmol, 1 ekv.), az azid (0.75 mmol, 1 ekv.) és 5 mol% Cu/Fe (5 
m/m%) (48 mg, 0.0375 mmol Cu) katalizátor elegyét DCM-ban (450 μl) kevertettük 30 
ºC-on. 30, 60 és 120 perc után a katalizátort eltávolítottuk a reakcióelegyből. A 
reakciókból 0.5, 1, 1.5, 2, 2.5, 3, 4, 5, és 7 óra után mintát vettünk és gázkromatográfiás 
mérés segítségével meghatároztuk a konverziókat 
Triazolok előállítása 
 
Az acetilén (0.5 mmol, 1 ekv.), az azid (0.5 mmol, 1 ekv.), és 5 mol% Cu/Fe (5 m/m%) 
(32 mg, 0.025 mmol Cu) katalizátor elegyét DCM-ban (200 μl) kevertettük 8-24 órán 
keresztül 30 ºC-on. A szükséges idő után a reakcióelegyet DCM-nal (5 ml) hígítottuk. a 
katalizátort mágnes alkalmazásával elválasztottuk és DCM-nal (4×5 ml) mostuk. A 
szerves fázist az elválasztás után Na2SO4-on szárítottuk, szűrés után az elegyet 
bepároltuk és a nyersterméket oszlopkromatográfiásan tisztítva kaptuk a kíván triazolt. 
 
1-Benzil-4-fenil-1H-1,2,3-triazol (233a)84 fehér szilárd anyag, 115 mg (0.49mmol, 
98% termelés), op.: 128-130 oC, Rf  = 0.48 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 7.81 (d, 2H, J = 6.75 Hz), 7.69 (s, 1H), 7.42-7.27 (m, 8H), 5.53 (s, 2H), 13C 
NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 148.0, 134.6, 130.4, 128.9, 128.6, 128.5, 128.0, 127.8, 
125.5, 119.5, 54.0, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 235(8, [M+]), 
206(24), 180(8), 130(9), 116(100), 104(24), 91(97), 65(25).  
 
1-(4-Jódbenzil)-4-fenil-1H-1,2,3-triazol (233b)77 fehér szilárd anyag, 169 mg (0.47 
mmol, 94% termelés), op.: 153-156 oC, Rf  = 0.40 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 7.81-7.78 (m, 2H), 7.72-7.67 (m, 3H), 7.44-7.29 (m, 3H), 7.04 (d, 2H, 
J = 8.21 Hz), 5.51 (s, 2H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 146.6, 138.2, 134.3, 130.3, 
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129.7, 128.8, 128.2, 125.6, 119.4, 94.5, 52.4, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, 
ion): 361(5, [M+]), 332(5), 230(4), 217(9), 206(12), 116(100), 89(43). 
 
1-(4-Brómbenzil)-4-fenil-1H-1,2,3-triazol (233c)87 fehér szilárd anyag, 140 mg (0.44 
mmol, 89% termelés), op.: 150-152 oC, Rf  = 0.35 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 7.80 (d, 2H, J = 7.1 Hz), 7.69 (s, 1H), 7.50 (d, 2H, J = 8.3 Hz), 7.43-
7.32 (m, 3H), 7.16 (d, 2H, J = 8.2 Hz) 5.51 (s, 2H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 
133.6, 132.2, 129.6, 128.8, 128.2, 125.6, 122.8, 53.4, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív 
intenzitás, ion): 315(4, [M+]), 286(6), 284(7), 206(10), 169(14), 171(16), 116(100), 
89(35). 
 
4-Fenil-1-(4-nitrobenzil)-1H-1,2,3-triazol (233d)212 fehér szilárd anyag. 138 mg (0.49 
mmol, 98% termelés), op.: 151-153 oC, Rf  = 0.59 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 8.21 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 7.81-7.77 (m, 2H), 7.45-7.30 (m, 6H), 5.68 (s, 
2H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 141.7, 130.0, 128.9, 128.5, 128.4, 125.7, 124.3, 
119.7, 53.1, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 280(4, [M+]), 251(4), 
205(4), 116(100), 106(10), 89(31). 
 
1-(1-Adamantil)-4-fenil-1H-1,2,3-triazol (233e)213 fehér szilárd anyag, 112 mg (0.40 
mmol, 80% termelés), op.: 193-195 oC, Rf  = 0.65 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 7.79-7.75 (m, 3H), 7.37-7.20 (m, 3H), 2.21 (br s, 9H), 1.72 (br s, 6H), 
13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 146.7, 131.0, 128.7, 127.7, 125.5, 116.0, 59.5, 43.0, 
35.8, 29.3, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 279(4, [M+]), 223(4), 181(5), 






4-Fenil-1-(4-izopropilfenil)-1H-1,2,3-triazol (233f) halványsárga szilárd anyag, 130 
mg (0.49 mmol, 98% termelés), op.: 53-55 oC, Rf  = 0.75 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H NMR 
(250 MHz, CDCl3): δ 8.18 (s, 1H), 7.91 (d, 2H, J = 7.0 Hz), 7.70 (d, 2H, J = 8.5 Hz), 
7.48-36 (m, 5H), 2.99 (q, 1H), 1.29 (d, 6H, J = 7.0 Hz), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): 
δ 149.7, 148.1, 134.9, 130.3, 128.8, 128.3, 127.6, 125.7, 120.5, 117,6, 33.8, 23.8, IR 
(ATR) 3121, 3052, 2973, 2860, 1519, 1455, 1229, 1039 cm-1, MS (EI, 70 eV): m/z (% 
relatív intenzitás, ion): 263(2, [M+]), 235(43), 220(100), 204(13), 193(91), 165(22), 
110(75), 103(32), 89(38), 77(34). HRMS számolt C17H18N3[M+H]+: 264.1495 mért: 
264.1501 
 
4-Fenil-1-((feniltio)metil)-1H-1,2,3-triazol (233g)77 fehér szilárd anyag, 131 mg (0.49 
mmol, 98% termelés), op.: 92-94 oC, Rf  = 0.50 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 7.81-7.78 (m, 3H), 7.45-7.30 (m, 8H), 5.65 (s, 2H), 13C NMR (62.5 
MHz, CDCl3): δ 148.1, 132.2, 131.7, 130.2, 129.4, 128.8, 128.6, 128.2, 125.6, 119.0, 
53.8, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 267(4, [M+]), 238(13), 130(100), 
123(18), 116(17), 103(61), 77(43), 51(18). 
 
4-Fenil-1-(3-klór-2-metilpropil)-1H-1,2,3-triazol (233h)77 fehér szilárd anyag. 94 mg 
(0.40 mmol, 80% termelés), op.: 50-51 oC, Rf  = 0.40 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 7.85-7.80 (m, 3H), 7.45-7.29 (m, 3H), 4.49-4.32 (m, 2H), 3.45 (d, 2H, 
J = 5.1 Hz), 2.63-2.51 (m, 1H), 1.09 (2, 3H, J = 6.8 Hz), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): 
δ 130.3, 128.8, 128.1, 125.6, 120.4, 52.4, 47.3, 36.1, 15.4, MS (EI, 70 eV): m/z (% 
relatív intenzitás, ion): 235(9, [M+]), 172(14), 158 (11), 145(6), 130(45), 117(100), 





4-Fenil-1-(Hex-5-enil)-1H-1,2,3-triazol (233i)77 fehér szilárd anyag. 104 mg (0.46 
mmol, 92% termelés), op.: 52-53 oC, Rf  = 0.48 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 7.83 (d, 2H, J = 8.0 Hz), 7.74 (s, 1H), 7.44-7.31 (m, 3H), 5.83-5.67 (m, 
1H), 5.04-4.95 (m, 2H), 4.37 (t, 2H, J = 7.1 Hz), 2.13-2.05 (m, 2H), 2.00-1.88 (m, 2H), 
1.50-1.38 (m, 2H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 137.6, 130.6, 128.7, 128.0, 125.4, 
119.4, 115.2, 50.1, 32.9, 29.6, 25.5, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 
227(18, [M+]), 198(26), 156(32), 117(100), 102(35), 89(42), 55(69). 
 
Etil-5-(4-fenil-1H-1,2,3-triazol-1-il)-pentanoát (233j)77 fehér szilárd anyag, 127 mg 
(0.46 mmol, 93% termelés), op.: 50-53 oC, Rf  = 0.57 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H NMR ( 
MHz, CDCl3): δ 7.78 (t, 3H, J = 8.2 Hz), 7.41-7.29 (m, 3H), 4.37 (t, 2H, J = 7.0 Hz), 
4.13-4.05 (m, 2H), 2.32 (t, 2H, J = 7.1 Hz) 2.02-1.91 (m, 2H), 1.71-1.59 (m, 2H), 1.21 
(t, 3H, J = 7.1 Hz), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ = 172.8, 130.5, 128.7, 128.0, 125.6, 
119.5, 60.4, 49.9, 33.3, 29.5, 21.7, 14.1, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 
273(9, [M+]), 228(4), 200(43), 144(30), 129(57), 116(60), 101(73), 83(50), 55(100). 
 
1-Benzil-4-m-tolil-1H-1,2,3-triazol (233k)77 fehér szilárd anyag, 122 mg (0.49 mmol, 
98% termelés), op.: 147-149 oC, Rf  = 0.45 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 7.66 (s, 2H), 7.58 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 7.38-7.25 (m, 6H), 7.13 (d, 1H, J = 7,5 
Hz), 5.55 (s, 2H), 2.38 (s, 3H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 148.2, 138.4, 134.6, 
130.3, 129.0, 128.8, 128.63, 128.60, 127.9, 126.2, 122.7, 119.4, 54.1, 21.3, MS (EI, 70 
eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 249(8, [M+]), 220(25), 179(10), 130(100), 103(17), 
91(83), 77(18). 
 
1-Benzil-4-piridil-1H-1,2,3-triazol (233l)214 halványbarna kristályos anyag, 100 mg 
(0.42 mmol, 85% termelés), op.: 113-115 oC, Rf  = 0.32 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H NMR 
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(250 MHz, CDCl3): δ 8.51 (d, 1H, J = 4.6 Hz), 8.15 (d, 1H, J = 7.9 Hz), 8.03 (s, 1H), 
7.73 (td, 1H, J1 = 7.8 Hz, J2 = 1.8 Hz), 7.36-7.29 (m, 5H), 7.20-7.15 (m, 1H), 5.55 (s, 
2H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 150.2, 149.3, 148.6, 136.8, 134.3, 129.1, 128.7, 
128.2, 122.7, 121.8, 120.1, 54.3, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 236 (5, 
[M+]), 207(47), 180(10), 117(51), 91(100), 65(23). 
 
4-(1-Benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)butironitril (233m)77 fehér szilárd anyag, 108 mg ( 
0.48 mmol, 95% termelés), op.: 64-66 oC, Rf  = 0.20 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 7.31-7.29 (m, 3 H), 7.22-7.18(m, 3 H), 5.43 (s, 2H), 2.77 (t, 2H, J = 7.0 
Hz), 2.34 (t, 2 H, J = 7.25 Hz), 1.98 (p, 2H, J = 7.0 Hz), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): 
δ 145.9, 134.5, 129.0, 128.6, 127.9, 121.1, 119.3, 54.0, 24.7, 24.1, 16.4, MS (EI, 70 
eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 226(3, [M+]), 197(4), 144(4), 130(4), 104(4), 
91(100), 65(12). 
 
(1-Benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)metil acetát (233n)77 halvány sárga kristályos anyag, 
108 mg (0.47 mmol, 93% termelés), op.: 55-56 oC, Rf  = 0.50 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H 
NMR (250 MHz, CDCl3): δ 7.51 (s, 1H), 7.32-7.21 (m, 5H), 5.46 (s, 2H), 5.11 (s, 2H), 
1.98 (s, 3H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 170.6, 142.9, 134.2, 128.9, 128.6, 127.9, 
123.5, 57.3, 53.9, 20.6, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion):231(1, [M+]), 
188(6), 161(5), 91(100), 65(14). 
 
1-Benzil-4-butil-1H-1,2,3-triazol (233o)215 fehér kristályos anyag, 99 mg (0.46 mmol, 
92% termelés), op.: 57-59 oC, Rf  = 0.35 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 7.34-7.32 (m, 3H), 7.24-7.18 (m, 3H), 5.46 (s, 2H), 2.66 (t, 2H, J = 7.5 Hz), 
1.65-1.54 (m, 2H), 1.40-1.25 (m, 2H), 0.88 (t, 3H, J = 7.25 Hz), 13C NMR (62.5 MHz, 
CDCl3): δ 134.9, 128.9, 128.4, 127.8, 53.8, 31.4, 25.3, 22.2, 13.7, MS (EI, 70 eV): m/z 





1-Benzil-4-metanol-1H-1,2,3-triazol (233p)216 fehér szilárd anyag, 80 mg (0.42 mmol, 
85% termelés), op.: 52-53 oC, Rf  = 0.09 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 7.38 (s, 1H), 7.28-7.14 (m, 5H), 5.38 (s, 2H), 4.63 (s, 2H), 4.10 (bs, 1H), 13C 
NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 148.2, 134.4, 129.0, 128.6, 128.0, 121.8, 55.9, 54.0, MS 
(EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 187 (2, [M+]), 158(30), 130(23), 104(8), 
91(100), 77(8), 65(21).  
 
2-(1-Benzil-1H-1,2,3-triazol-4-il)propán-2-ol (233q)212 fehér szilárd anyag, 104 mg 
(0.48 mmol, 96% termelés), op.: 78-80 oC, Rf  = 0.18 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 7.36-7.23 (m, 6H), 5.46 (s, 1H), 3.13 (bs, 1H), 1.58 (s, 6H), 13C NMR 
(62.5 MHz, CDCl3): δ 156.0, 134.5, 129.0, 128.6, 128.0, 119.0, 68.4, 54.0, 30.3, MS 
(EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 217(1, [M+]), 202(18), 170(4), 104(4), 
91(100), 65(13). 
 
1-Benzil-4-trimetilszilil-1H-1,2,3-triazol (233r)216 fehér szilárd anyag, 71 mg (0.31 
mmol, 61% termelés), op.: 53-55 oC, Rf  = 0.43 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 7.43 (s, 1H), 7.37-7.24 (m, 5H), 5.54 (s, 2H), 0.29 (s, 9H), 13C NMR 
(62.5 MHz, CDCl3): δ = 148.2, 136.1, 130.20, 130.15, 129.7, 129.2, 129.1, 54.5, 0.0, 
MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 216(2, [M+]), 173(48), 144(8), 104(4), 
91(100), 65(10), 58(13).  
 
Etil 5-(4-(acetoximetil)-1H-1,2,3-triazol-1-il)pentanoát (233s)77 színtelen olaj, 130 
mg (0.48 mmol, 97% termelés), Rf  = 0.61 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 7.57 (s, 1H), 5.12 (s, 2H), 4.31 (t, 2H, J = 7.1 Hz), 4.05 (q, 2H, J = 7.1 Hz), 
2.27 (t, 2H, J = 7.1 Hz), 2.00 (s, 3H), 1.96-1.84 (m, 2H), 1.64-1.52 (m, 2H), 1.17 (t, 3H, 
J = 7.1 Hz), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 172.7, 170.7, 60.3, 57.4, 49.8, 33.2, 29.3, 
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21.5, 20.7, 14.0, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 269(2, [M+]), 226(10), 
199(12), 154(20), 136(20), 108(30), 101(48), 84(69), 55(100). 
5.3 Enaminonok és pirazolok szintézise 
A katalizátorok vizsgálata 
 
Fenilacetilén (0.25 mmol, 1 ekv.) és N-hidroxi-benzolkarboximidoil-klorid (0.25 mmol, 
1 ekv.) DMF-os oldatát (100 μl) 5 mol% (5 m/m%) Cu/Fe (16 mg, 0.0125 mmol Cu) 
katalizátor jelenlétében melegítettünk 1 órán keresztül 100 ºC-on. Ezt követően mintát 




Fenilacetilén (0.25 mmol, 1 ekv.) és N-hidroxi-benzolkarboximidoil-klorid (0.25 mmol, 
1 ekv.) DMF-os oldatát (100 μl) 5 mol% (5 m/m%) Cu/Fe (16 mg, 0.0125 mmol Cu) 
katalizátor jelenlétében melegítettünk 3 órán keresztül 100 ºC-on. Ezt követően mintát 




A terminális acetilén (1 mmol, 1 ekv.) és a hidroximoil-klorid (1 mmol, 1 ekv.) DMF-os 
oldatát (400 μl) 5 mol% (5 m/m%) Cu/Fe (64 mg, 0.05 mmol Cu) katalizátor 
jelenlétében melegítettük 3 órán keresztül 100 ºC-on. A szükséges idő után a 
reakcióelegyet etil acetáttal (5 ml) hígítottuk. A katalizátort mágnes alkalmazásával 
elválasztottuk és etil-acetáttal (4×5 ml) majd DCM-nal (2×5 ml) és mostuk. A szerves 
fázist az elválasztás után celitre pároltuk és oszlopkromatográfiásan tisztítva kaptuk a 
kívánt terméket. 
 
3-Amino-1,3-difenilprop-2-én-1-on (235a)140 sárga olaj, 157 mg (0.71 mmol, 71% 
termelés), Rf  = 0.33 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 10.43 (bs, 
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1H), 7.97-7.93 (m, 2H), 7.66-7.62 (m, 2H), 7.48-7.43 (m, 6H), 6.15 (s, 1H), 5.53 (bs, 
1H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 190.1, 162.9, 140.3, 137.6, 131.0, 130.6, 129.0, 
128.3, 127.2, 126.3, 91.8, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 222(100, 
[M+]), 146(72), 103(31), 91(19), 77(37).  
 
3-Amino-3-(3-metilfenil)-1-fenilprop-2-én-1-on (235b) sárga olaj, 119 mg (0.50 
mmol, 50% termelés), Rf  = 0.29 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 
10.43 (bs, 1H), 7.97-7.94 (m, 2H), 7.48-7.33 (m, 7H), 6.14 (s, 1H), 5.51 (bs, 1H), 2.43 
(s, 3H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 190.1, 163.1, 140.4, 138.8, 137.6, 131.4, 
130.9, 128.9, 128.2, 127.2, 126.9, 123.4, 91.7, 21.4, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív 
intenzitás, ion): 236(100, [M+]), 160(77), 117(55), 91(20), 77(69), IR (ATR) 3340, 
1519, 1478, 1306, 1230, 747 cm-1, HRMS számolt C16H16NO [M+H]+ 238.1226 mért: 
238.1230.  
 
3-Amino-3-(2-metoxifenil)-1-fenilprop-2-én-1-on (235c) sárga olaj, 152 mg (0.60 
mmol, 60% termelés), Mp.: 92-94 oC, Rf  = 0.11 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 10.71 (bs, 1H), 7.94-7.91 (m, 2H), 7.57 (dd, 1H, J1 = 7.58 Hz, J2 = 
1.74 Hz), 7.46-7.39 (m, 4H), 7.02 (dd, 2H, J1 = 13.90 Hz, J2 = 7.58 Hz), 6.25 (bs, 1H), 
6.05 (s, 1H), 3.89 (s, 3H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 189.8, 162.0, 156.7, 140.7, 
131.5, 130.7, 129.6, 128.1, 127.1, 125.2, 121.1, 111.8, 92.6, 55.8, MS (EI, 70 eV): m/z 
(% relatív intenzitás, ion): 252(7, [M+]), 222(100), 176(13), 134(31), 105(36), 77(39), 
IR (ATR) 1594, 1520, 1241, 1037, 755, 732, 645 cm-1, HRMS számolt C16H16NO2 






3-Amino-3-(4-klórfenil)-1-fenilprop-2-én-1-on (235d) fehér szilárd anyag, 181 mg 
(0.71 mmol, 71% termelés), op.: 92-93 oC, Rf  = 0.32 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR 
(250 MHz, CDCl3): δ 10.37 (bs, 1H), 7.95-7.91 (m, 2H), 7.57 (d, 2H, J =8.5 Hz), 7.48-
7.41 (m, 5H), 6.10 (s, 1H), 5.49 (bs, 1H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 190.2, 161.5, 
140.1, 136.7, 136.0, 131.2, 129.2, 128.3, 127.7, 127.2, 92.0, MS (EI, 70 eV): m/z (% 
relatív intenzitás, ion): 256(100, [M+]), 180(44), 137(23), 117(22), 89(14), 77(32), IR 
(ATR) 1593, 1527, 1476, 1223, 845, 749, 618 cm-1, HRMS számolt C15H13ClNO 
[M+H]+ 258.0680 mért: 258.0684.  
 
3-Amino-1-fenil-3-(tiofen-2-il)-prop-2-én-1-on (235e) barna szilárd anyag, 130 mg 
(0.57 mmol, 57% termelés), op.: 77-79 oC, Rf  = 0.31 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR 
(250 MHz, CDCl3): δ 7.96-7.92 (m, 2H), 7.51-7.44 (m, 5H), 7.14-7.11 (m, 1H), 6.27 (s, 
1H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 190.1, 155.1, 140.1, 139.9, 131.1, 128.3, 128.1, 
127.2, 126.5 , 91.3, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 228(100, [M+]), 
152(82), 109(41), 97(17), 77(37), IR (ATR) 3157, 1612, 1592, 1533, 1504, 1223, 716 
cm-1, HRMS számolt C13H11NNaOS [M+Na]+ 252.0454 mért: 252.0457. 
 
3-Amino-3-(1-naftil)-1-fenilprop-2-én-1-on (235f) sárga olaj, 186 mg (0.68mmol, 
68% termelés), Rf  = 0.33 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 10.53 
(bs, 1H), 8.28-8.24 (m, 1H), 7.94-7.88 (m, 4H), 7.60-7.37 (m, 7H), 6.07 (s, 1H), 5.68 
(bs, 1H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 190.0, 162.8, 140.0, 135.9, 133.6, 131.1, 
130.20, 129.9, 128.4, 128.2, 127.2, 126.9, 126.4, 125.5, 125.15, 125.10, MS (EI, 70 
eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 272(21, [M+]), 256(49), 196(23), 168(100),152(28), 
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127(28), 105(38), 77(47), IR (ATR) 3326, 1562, 1519, 1391, 1225, 776, 691 cm-1, 
HRMS számolt C19H16NO [M+H]+ 274.1226 mért:274.1229.  
 
1-Amino-1-fenilnon-1-én-3-on (235g) sárga olaj, 101 mg (0.44 mmol, 44% termelés), 
Rf  = 0.39 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 9.96 (bs, 1H), 7.57-7.54 
(m, 2H), 7.46-7.41 (m, 3H), 5.44 (s, 1H), 5.25 (bs, 1H), 2.38 (t, 2H, J=7.58Hz), 1.70-
1.58 (m, 2H), 1.30 (s, 6H), 0.88 (t, 3H, J=6.48Hz), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 
200.7, 160.8, 137.4, 130.4, 128.9, 126.2, 94.8, 43.0, 31.7, 29.2, 25.9, 22.5, 14.0, MS 
(EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 231(9, [M+]), 174(9), 160(36), 146(100), 
119(41), 103(23), 91(14), IR (ATR) 2925, 1603, 1524, 1484, 150, 694 cm-1, HRMS 
számolt C15H21NNaO [M+Na]+ 254.1515 mért: 254.1521.  
 
1-Amino-4,4-dimetil-1-fenilpent-1-én-3-on (235h)217 fehér szilárd anyag, 103 mg 
(0.51mmol, 51% termelés), op.: 72-74 oC, Rf  = 0.39 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 9.98 (bs, 1H), 7.57-7.55 (m, 2H), 7.54-7.42 (m, 3H), 5.63 (s, 1H), 5.19 
(bs, 1H), 1.21 (s, 9H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 206.5, 161.7, 138.0, 130.3, 
128.9, 126.3, 90.7, 42.3, 27.7, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 203(4, 
[M+]), 146(100), 117(6), 103(16), 91(11), 77(7).  
 
3-Amino-3-fenil-1-(trimetilszilil)-prop-2-én-1-on (235i) sárga szilárd anyag, 78 mg 
(0.36 mmol, 36% termelés), op.: 93-96 oC, Rf  = 0.23 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR 
(250 MHz, CDCl3): δ 10.80 (bs, 1H), 7.38-7.34 (m, 2H), 7.28-7.22 (m, 3H), 5.72 (s, 
1H), 5.19 (bs, 1H), 0.00 (s, 9H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 158.6, 137.0, 130.7, 
129.0, 126.4, 100.9, -2.9, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 218(20, [M+]), 
204(90), 146(100), 126(19), 104(40), 91(30), 73(70), IR (ATR) 1600, 1531, 1480, 1240, 





A terminális acetilén (1 mmol, 1 ekv.) és a hidroximoil-klorid (1 mmol, 1 ekv.) DMF-os 
oldatát (400 μl) 5 mol% (5 m/m%) Cu/Fe (64 mg, 0.05 mmol Cu) katalizátor 
jelenlétében melegítettük 3 órán keresztül 100 ºC-on. A reakcióelegyhez a lehűtés után 
hozzáadtuk a hidrazin-hidrátot (243 μl, 5 ekv.) és az elegyet 100 ºC-on melegítettük 2-6 
órán keresztül. A szükséges idő után a reakcióelegyet etil acetáttal (5 ml) hígítottuk. A 
katalizátort mágnes alkalmazásával elválasztottuk és etil-acetáttal (4×5 ml) majd DCM-
nal (2×5 ml) mostuk. A szerves fázist az elválasztás után celitre pároltuk és 
oszlopkromatográfiásan tisztítva kaptuk a kívánt terméket. 
 
3,5-diFenil-1H-pirazol (236a)218 halványsárga szilárd anyag, 154 mg (0.70 mmol, 70% 
termelés), op.: 196-198 oC, Rf  = 0.28 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): 
δ 7.73-7.71 (m, 4H), 7.41-7.32 (m, 6H), 6.83 (s, 1H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 
131.3, 128.8, 128.2, 125.6, 100.1, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 
220(100, [M+]), 191(23), 104(11), 77(14).  
 
5-Fenil-3-m-tolil-1H-pirazol (236b)219 sárga szilárd anyag, a) 163 mg (0.70 mmol, 
70% termelés), b) 161 mg (0.69 mmol, 69% termelés), op.: 127-131 oC, Rf  = 0.28 
(hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 7.74-7.70 (m, 2H), 7.50 (d, 2H, J = 
7.74 Hz ), 7.37-7.20 (m, 4H), 7.11 (d, 1H, J = 7.90 Hz ), 6.80 (s, 1H), 2.30 (s, 3H), 13C 
NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 138.4, 131.4, 131.0, 128.83, 128.81, 128.7, 128.6, 128.0, 
126.3, 125.6, 122.7, 99.9, 21.3, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 234(100, 






5-Fenil-3-(4-metoxifenil)-1H-pirazol (236c)220 halványsárga szilárd anyag, 163 mg 
(0.65 mmol, 65% termelés), op.: 154-157 oC, Rf  = 0.63 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H NMR 
(250 MHz, CDCl3): δ 7.70-7.66 (m, 2H), 7.62-7.57 (m, 2H), 7.36-7.26 (m, 3H), 6.86-
6.80 (m, 2H), 6.69 (s, 1H), 3.79 (s, 3H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 159.5, 131.5, 
128.7, 127.9, 126.9, 125.5, 123.8, 114.1, 99.3, 55.2, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív 
intenzitás, ion): 250(100, [M+]), 235(39), 207(21), 178(23), 125(9), 77(12).  
 
5-Fenil-3-(2-metoxifenil)-1H-pyrazol (236d) sárga olaj, 186 mg (0.74 mmol, 74% 
termelés), Rf  = 0.67 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 7.95-7.92 (m, 
2H), 7.75 (dd, 1H, J1 = 7.63 Hz, J2 = 1.59 Hz), 7.48-7.42 (m, 2H), 7.38-7.28 (m, 2H), 
7,09-7,02 (m, 2H), 6.98 (s, 1H), 3.92 (s, 3H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 155.8, 
151.1, 142.0, 133.3, 129.2, 128.5, 127.8, 127.6, 125.6, 121.3, 117.6, 111.5, 99.9, 55.6, 
MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 250(100, [M+]), 178(27), 146(33), 
119(47), 104(30), 89(26), 77(30), IR (ATR) 1587, 1454, 1244, 1023, 748, 692 cm-1, 
HRMS számolt C16H15N2O [M+H]+ 254.1176 mért: 254.1183.  
 
5-Fenil-3-(4-klórfenil)-1H-pirazol (236e)220 fehér szilárd anyag, 143 mg (0.56 mmol, 
56% termelés), op.: 216-217 oC, Rf  = 0.26 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, 
DMSO-d6): δ 13.44 (bs, 1H), 7.84 (s, 4H), 7.48-7.32 (m, 5H), 7.20 (s, 1H), 13C NMR 
(62.5 MHz, DMSO-d6): δ 128.7, 126.7, 125.0, 99.8, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív 






4-(3-Fenil-1H-pirazol-5-il)anilin (236f)221 narancssárga szilárd anyag, 139 mg (0.5 
mmol, 59% termelés), op.: 162-164 oC, Rf  = 0.30 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H NMR (250 
MHz, DMSO-d6): δ 12.96 (bs, 1H, NH,), 7.82 (d, J = 7.27 Hz, 2H), 7.51-7.39 (m, 4H), 
7.29 (t, J = 7.11 Hz, 1H), 6.90 (s, 1H), 6,63 (d, J = 8.37 Hz, 2H), 5.29 (bs, NH2), 13C 
NMR (62.5 MHz, DMSO-d6): δ 148.6, 128.5, 127.3, 124.9, 113.8, 97.5, MS (EI, 70 
eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 235(8, [M+]), 206(24), 180(8), 130(9), 116(100), 
104(24), 91(97), 65(25).  
 
5-Fenil-3-(1-naftil)-1H-pirazol (236g) fehér szilárd anyag, 157 mg (0.58 mmol, 58% 
termelés), op.: 134-136 oC, Rf  = 0.26 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): 
δ 8.31-8.27 (m, 1H), 7.91-7.83 (m, 2H), 7.79-7.75 (m, 2H), 7.58-7.31 (m, 7H), 6.87 (s, 
1H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 133.7, 131.7, 131.2, 128.97, 128.91, 128.7, 128.3, 
128.0, 127.0, 126.6, 126.0, 125.7, 125.4, 125.2, 103.8, MS (EI, 70 eV): m/z (%): 
270(100, [M+]), 239(16), 167(30), 139(11), 120(12), 104(15), IR (ATR) 3218, 1559, 
1171, 1073, 963, 758, 685 cm-1, HRMS számolt C19H15N2 [M+H]+ 271.1230 mért: 
271.1237.  
 
3-Fenil-5-hexil-1H-pirazol (236l)218 sárga szilárd anyag, 107 mg (0.47 mmol, 47% 
termelés), op.: 69-70 oC, Rf  = 0.26 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 
11.0 (bs, 1H), 7.76-7.73 (m, 2H), 7.39-7.29 (m, 3H), 6.35 (s, 1H), 2.59 (t, 2H, J = 8.10 
Hz), 1.62-1.59 (m, 2H), 1.26 (m, 6H), 0.89 (s, 3H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 
132.8, 128.6, 127.7, 125.7, 100.9, 31.5, 29.2, 28.9, 26.3, 22.5, 14.0, MS (EI, 70 eV): m/z 




5-Fenil-3-(tiofen-2-il)-1H-pirazol (236h)218 sárga szilárd anyag, 127 mg (0.56 mmol, 
56% termelés), op.: 172 oC, Rf  = 0.26 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 7.65-7.62 (m, 2H), 7.31-7.19 (m, 5H), 7.00-6.96 (m, 1H), 6.66 (s, 1H), 13C 
NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 135.0, 130.8, 128.8, 128.3, 127.5, 125.5, 124.7, 124.1, 
99.9, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 226(100, [M+]), 197(31), 165(10), 
152(10), 77(10).  
 
5-Fenil-3-(3-piridil)-1H-pirazol (236i)222 fehér szilárd anyag, 104 mg (0.47 mmol, 
47% termelés), op.: 186-188 oC, Rf  = 0.16 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H NMR (250 MHz, 
DMSO-d6): δ 9.08 (s, 1H), 8.53 (s, 1H), 8.20 (d, 1H, J = 8.06 Hz), 7.84 (d, 2H, J = 7.42 
Hz), 7.50-7.31 (m, 5H), 13C NMR (62.5 MHz, DMSO-d6): δ 146.3, 132.1, 128.8, 125.0, 
123.7, 100.0, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 221(100, [M+]), 192(14), 
77(14), 51(13).  
 
3-Fenil-5-(2-piridil)-1H-pirazol (236j)223 halványsárga szilárd anyag, 101 mg (0.46 
mmol, 46% termelés), op.: 143-144 oC, Rf  = 0.19 (hexán-EtOAc, 1:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 8.70 (d, 1H, J = 4.90 Hz), 7.90-7.75 (m, 4H), 7.47-7.24 (m, 4H), 7.08 
(s, 1H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 149.4, 148.7, 137.0, 132.5, 128.7, 128.0, 
125.7, 122.9, 120.1, 100.4, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 221(100, 
[M+]), 192(67), 165(15), 115(16). 
 
5-Fenil-3-terc-butil-1H-pirazol (236k)220 fehér szilárd anyag, 100 mg (0.50 mmol, 
50% termelés), op.: 104-106 oC, Rf  = 0.26 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 7.80-7.76 (m, 2H), 7.44-7.32 (m, 3H), 6.42 (s, 1H), 1.40 (s, 9H), 13C NMR 
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(62.5 MHz, CDCl3): δ 132.7, 128.8, 128.6, 128.3, 127.7, 125.5, 98.8, 31.3, 30.3, MS 
(EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 200(33, [M+]), 185(100), 158(13), 145(11), 
77(10).  
 
3-Fenil-5-hexil-1H-pirazol (236l)218 sárga szilárd anyag, 107 mg (0.47 mmol, 47% 
termelés), op.: 69-70 oC, Rf  = 0.26 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 
11.0 (bs, 1H), 7.76-7.73 (m, 2H), 7.39-7.29 (m, 3H), 6.35 (s, 1H), 2.59 (t, 2H, J = 8.10 
Hz), 1.62-1.59 (m, 2H), 1.26 (m, 6H), 0.89 (s, 3H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 
132.8, 128.6, 127.7, 125.7, 100.9, 31.5, 29.2, 28.9, 26.3, 22.5, 14.0, MS (EI, 70 eV): m/z 
(% relatív intenzitás, ion): 228(18, [M+]), 171(42), 158(100), 128(17).  
 
3-Fenil-5-trimetilszilil-1H-pirazol (236m)224 fehér szilárd anyag, 95 mg (0.44 mmol, 
44% termelés), op.: 123 oC, Rf  = 0.35 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 7.78-7.74 (m, 2H), 7.35-7.28 (m, 2H), 7.25-7.18 (m, 1H), 6.65 (s, 1H), 0.24 
(s, 9H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 151.9, 144.3, 133.3, 128.6, 127.6, 125.9, 
109.8, -1.24, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 216(69, [M+]), 201(100), 
185(14), 100(16).  
 
1-Metil-3,5-difenil-1H-pirazol (236n)225 fehér szilárd anyag, 115 mg (0.55 mmol, 55% 
termelés), op.: 58-59 oC, Rf  = 0.53 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 
7.87-7.84 (m, 2H), 7.48-7.32 (m, 8H), 6.63 (s, 1H), 3.94 (s, 3H), 13C NMR (62.5 MHz, 
CDCl3): δ 150.5, 145.0, 133.4, 130.6, 128.7, 128.67, 128.6, 128.5, 127.6, 125.5, 103.2, 
37.7, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 234(100, [M+]), 189(8), 130(10), 




1,3,5-triFenil-1H-pirazol (236o)218 fehér szilárd anyag, 115 mg (0.70 mmol, 70% 
termelés), op.: 136-137 oC, Rf  = 0.75 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): 
δ 8.02 (d, 2H, J = 7.4 Hz), 7.48-7.42 (m, 5H), 7.37-7.31 (m, 8H), 6.87 (s, 1H), 13C NMR 
(62.5 MHz, CDCl3): δ 151.9, 144.4, 140.1, 133.0, 130.6, 128.9, 128.7, 128.6, 128.4, 
128.3, 128.0, 127.4, 125.8, 125.3, 105.2, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 
296(100, [M+]), 192(11), 165(17), 77(36).  
5.4 Az új benzin prekurzor szintézise és alkalmazása 
Az imidazilát prekurzorok szintézise 
 
Az orto-fenol származékok kereskedelmi forgalomban kaphatóak, a brómsesamol226 
sesamolból irodalmi leírás alapján készült. 
 
Egy kiizzított és argonnal átöblített gömblombikba bemértük a o-brómfenol 
származékot (1.0 ekv.), majd vízmentes THF-t (2.0 M) és 1,1,1,3,3,3-hexametil-
diszilazánt (HMDS) (3.0 ekv.) mértünk be fecskendővel és a reakcióelegyet 12-36 órán 
keresztül forraltuk. Ezt követően az elegyet vákuumban bepárolva a 2-brómfenil 
trimetilszilil étert kaptuk meg. A lombikba THF-t (0.5 M) töltöttünk és kevertetés 
mellett –84 ºC-ra hűtöttük. A lehűtés után n-butil lítium oldatot (1.6 M n-hexános oldat, 
1.0 ekv.) csepegtettünk be 30 perc alatt –84 ºC-on majd a reakcióelegyet hagytuk 
felmelegedni szobahőmérsékletre. 10 perc elteltével N, N’-szulfonildiimidazolt (1.5 
ekv.) adtunk a reakcióhoz majd argonozás után szobahőmérsékleten 16 órát kevertettük. 
A reakcióelegyhez telített NH4Cl(aq) oldatot adtunk és etil-acetáttal (3 X) extraháltuk. 
A szerves fázist MgSO4-on szárítottuk majd bepárlás után oszlopkromatográfiás 





2-(Trimetilszilil)fenil-imidazolszulfonát (239a) fehér szilárd anyag, 1775 mg (5.98 
mmol, 60% termelés), op.: 44-45 oC, Rf  = 0.38 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 7.83 (s, 1H), 7.46-7.43 (m, 1H), 7.31 (s, 1H), 7.24-7.20 (m, 1H), 7.14 
(s, 1H), 6.42-6.39 (m, 1H), 0.26 (s, 9H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 154.5, 137.4, 
136.5, 133.1, 131.4, 131.0, 127.6, 118.5, 118.2, -0.5, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív 
intenzitás, ion): 281(51), 217(60), 201(42), 150(95), 135(100), 91(72), 73(24), IR 
(ATR) 3127, 3097, 2962, 1419, 1203, 1066, 827, 615 cm-1, HRMS számolt 
C12H17N2O3SSi [M+H]+ 297.0724 mért: 297.0720.  
 
4-Metil-2-(trimetilszilil)fenil-imidazolszulfonát (239b) színtelen olaj, 1194 mg (3.85 
mmol, 77% termelés), Rf  = 0.38 (hexán-EtOAc, 4:1),  1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 
7.80 (s, 1H), 7.28 (s, 1H), 7.19 (d, 1H, J = 2.05 Hz), 7.11 (s, 1H), 6.97 (dd, 1H, J1 = 
8.37 Hz, J2 = 2.37 Hz), 6.23 (d, 1H, J = 8.37 Hz) 2.23 (s, 1H), 0.24 (s, 9H),13C NMR 
(62.5 MHz, CDCl3): δ 152.5, 137.48, 137.43, 137.0, 132.8, 131.5, 131.4, 118.29, 
118.22, 20.8, -0.5, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 310(1, [M+]), 
295(33), 231(61), 164(100), 149(74), 105(65), 73(30), IR (ATR) 3130, 2957, 1422, 
1202, 1045, 835, 608 cm-1, HRMS számolt C13H19N2O3SSi [M+H]+ 311.0880 mért: 
311.0880.  
 
6-(Trimetilszilil)benzo[d][1,3]dioxol-5-il-imidazolszulfonát (239c) halványsárga 
szilárd anyag, 985 mg (2.90 mmol, 58% termelés), op.: 67-69 oC, Rf  = 0.26 (hexán-
EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 7.93 (s, 1H), 7.38 (s, 1H), 7.22 (s, 1H), 
6.85 (s, 1H), 6.00 (s, 1H), 5.98 (s, 2H) 0.30 (s, 9H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 
149.4, 148.2, 147.0, 137.4, 131.5, 125.4, 118.2, 113.5, 102.3, 101.0, -0.4, MS (EI, 70 
eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 340(12, [M+]), 261(45), 194(66), 179(100), 151(67), 
135(25), 108(20), 93(18), 73(41), IR (ATR) 3124, 2918, 1474, 1245, 1197, 830, 605 cm-




4-Fluoro-2-(trimetilszilil)fenil-imidazolszulfonát (239d) fehér kristályos anyag, 
587mg (1.87 mmol, 62% termelés), op.: 39-41 oC, Rf  = 0.39 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H 
NMR (250 MHz, CDCl3): δ 7.90 (s, 1H), 7.38 (s, 1H), 7.23-7.16 (m, 2 H), 6.99-6.91 (m, 
1H), 6.44-6.39 (m, 1H) 0.35 (s, 9H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 163.1, 159.1, 
149.85, 149.80, 137.5, 136.63, 136.56, 131.6, 122.9, 122.5, 120.6, 020.4, 118.2, 117.8, 
117.4, -0.7, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 314(1, [M+]), 299(40), 
235(53), 168(100), 153(62), 109(53), 73(23), IR (ATR) 3126, 2658, 1420, 1251, 1198, 
811, 604 cm-1, HRMS számolt C12H16FN2O3SSi [M+H]+ 315.0629 mért: 315.0629. 
 
4,5-diFluoro-2-(trimetilszilil)fenil-imidazolszulfonát (239e) fehér szilárd anyag, 469 
mg (1.41 mmol, 28% termelés), op.: 38-40 oC, Rf  = 0.53 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR 
(250 MHz, CDCl3): δ 7.88 (s, 1H), 7.30 (s, 1H), 7.23-7.16 (m, 2H), 6.45-6.38 (m, 1H), 
0.24 (s, 9H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 152.6, 152.4, 151.4, 151.2, 148.84, 
148.80, 148.73, 148.67, 148.6, 148.3, 147.3, 147.2, 137.3, 131.7, 130.61, 130.57, 
130.54, 130.5, 123.9, 123.6, 118.2, 109.5, 109.2, -0.8, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív 
intenzitás, ion): 317(38), 253(52), 186(100), 171(59), 127(40), 73(34), IR (ATR) 3126, 
2962, 1611, 1420, 1197, 1011, 615 cm-1, HRMS számolt C12H15F2N2O3SSi [M+H]+ 
333.0535 mért: 333.0532. 
 
3-Trimetilszilil-2-piridil-imidazolszulfonát (239f) Gömblombikba bemértük a 2-
hidroxi-3-trimetilszililpiridint227 (100 mg, 0.6 mmol), az N,N’-szulfonildiimidazolt (180 
mg, 0.9 mmol), és a cézium-karbonátot (98 mg, 0.3 mmol) és THF-t (1.3 ml) adtunk 
hozzá. A reakcióelegyet 16 órán keresztül kevertettük majd bepároltuk, etil-acetáttal 
hígítottuk és telített NH4Cl(aq) oldattal mostuk. A vizes fázist etil-acetáttal extraháltuk 
(2 X) és az egyesített szerves fázist telített NaCl oldattal mostuk, szárítás (MgSO4) után 
pedig celitre pároltuk. A nyerstermékből kromatográfiás tisztítással kaptuk a kívánt 
anyagot. Halványsárga szilárd anyag, 80 mg (0.27 mmol, 45% termelés), op.: 60-61 oC, 
Rf  = 0.20 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 7.97-7.94 (m, 2H), 7.62 
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(dd, 1H, J1 = 7.11 Hz, J2 = 2.05 Hz), 7.29 (t, 1H, J = 1.5 Hz), 6.99 (dd, 1H, J1 = 7.18 
Hz, J2 = 4.82 Hz), 0.09 (s, 9H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 161.3, 148.4, 146.6, 
138.3, 130.5, 125.1, 122.9, 118.5, 1.6, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 
297(2, [M+]), 233(8), 218(48), 217(9), 202(50), 166(100), 150(96), 136(21), 123(18), 
108(21), 73(20), IR (ATR) 3124, 2959, 2923, 1581, 1381, 1143, 838, 603 cm-1, HRMS 
számolt C11H16N3O3SSi [M+H]+ 298.0676 mért: 298.0675. 




Az arin prekurzor (0.5 mmol, 1 ekv.) és a N-Boc-pirrol (168 mg, 1 mmol, 2 ekv.) 
acetonitriles oldatához (3 ml) cézium-flouridot (152 mg, 1 mmol, 2 ekv.) adtunk, majd 
alumínium blokkban 60 °C-on 8 órán keresztül kevertettük. Szobahőmérsékletre való 
hűtést követően az elegyet szűrtük, az oldatot bepároltuk és a nyersterméket 
oszlopkromatográfiával (hexán-etil-acetát) tisztítva kaptuk a megfelelő vegyületet. 
 
terc-Butil-1,4-dihidro-1,4-epiminonaftalin-9-karboxilát (242a)228 fehér kristályos 
anyag, 41 mg (0.17 mmol, 35% termelés), op.: 70-72 oC, Rf  = 0.70 (hexán-EtOAc, 4:1), 
1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 7.26 (bs, 2H), 6.99-6.94 (m, 4H), 5.49 (bs, 2H), 1.38 (s, 
9H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 155.1, 148.2, 142.9 (d, J = 73 Hz), 124.9, 120.8 
(d, J = 33 Hz), 80.5, 66.4 (d, J = 42 Hz), 28.1, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, 
ion): 243(1, [M+]), 187(8), 143(19), 116(36), 89(9), 57(100). 
 
terc-Butil-6-metil-1,4-dihidro-1,4-epiminonaftalin-9-karboxilát (242b) sárga olaj, 64 
mg (0.25 mmol, 50% termelés), Rf  = 0.72 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 7.14-6.95 (m, 4H), 6.75 (d, 1H, J = 7.11 Hz), 5.45 (bs, 2H), 2.28 (s, 3H), 1.38 
(s, 9H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 155.1, 148.5, 145.2, 134.6, 124.9, 80.5, 28.1, 
21.3, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 257(1, [M+]), 201(8), 157(20), 
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130(30), 115(16), 57(100), IR (ATR) 2976, 1703, 1322, 1249, 1161, 702 cm-1, HRMS 
számolt C16H19NO2Na [M+Na]+ 280.1308 mért: 280.1316. 
Reakció furánnal 
 
Az arin prekurzor (0.5 mmol, 1 ekv.) és a furán (58 µl, 0.8 mmol, 1.6 ekv.) acetonitriles 
oldatához (2 ml) cézium-flouridot (152 mg, 1 mmol, 2 ekv.) adtunk majd alumínium 
blokkban 40 °C-on 12 órán keresztül kevertettük. Szobahőmérsékletre való hűtést 
követően az elegyet szűrtük, az oldatot bepároltuk és a nyersterméket 
oszlopkromatográfiával (hexán-etil-acetát) tisztítva kaptuk a megfelelő vegyületet. 
 
1,4-diHidro-1,4-epoxinaftalin (242c)229 fehér kristályos anyag, 40 mg (0.28 mmol, 
56% termelés), op.: 53-54 oC, Rf  = 0.37 (hexán-EtOAc, 8:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 7.27 (dd, 2H, J1 = 5.06 Hz, J2 = 3.00 Hz), 7.04 (s, 2H), 6.99 (dd, 2H, J1 = 
5.06 Hz, J2 = 3.00 Hz), 5.73 (s, 2H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 148.9, 143.0, 
125.0, 120.0, 82.3, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 144(13, [M+]), 
128(10), 115(100), 89(19), 63(13). 
 
1,4-diHidro-6,7-metiléndioxi-1,4-epoxinaftalin (242d)230 fehér kristályos anyag, 53 
mg (0.28 mmol, 56% termelés), op.: 107-108 oC, Rf  = 0.35 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H 
NMR (250 MHz, CDCl3): δ 7.04 (s, 2H), 6.84 (s, 2H), 5.92 (dd, 2H, J1 = 12.40 Hz, J2 = 
1.34 Hz), 5.64 (s, 2H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 144.4, 143.4, 143.3, 103.9, 
101.2, 82.4, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 188(44, [M+]), 172(66), 
162(100), 114(39), 102(96), 75(33). 
 
2-((1,4-diHidro-1,4-epoxinaft-1-il)metoxi)tetrahidro-2H-pirán (242e) A benzin 
prekurzor (0.8 mmol, 2 ekv.) és a 2-(furan-2-ilmetoxi)tetrahidro-2H-pirán231 (73 mg, 0.4 
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mmol, 1 ekv.) acetonitriles oldatához (2.4 ml) cézium-flouridot (248 mg, 1.6 mmol, 4 
ekv.). adtunk, majd alumínium blokkban 40 °C-on 12 órán keresztül kevertettük. 
Szobahőmérsékletre való hűtést követően az elegyet szűrtük, az oldatot bepároltuk és a 
nyersterméket oszlopkromatográfiával (hexán-etil-acetát) tisztítva kaptuk a megfelelő 
vegyületet. Sárga olaj, 75 mg (0.29 mmol, 73% termelés), Rf  = 0.45 (hexán-EtOAc, 
4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 7.20-7.10 (m, 2H), 7.00-6.97 (m, 1H), 6.91-6.83 
(m, 3H), 5.64 (m, 1H), 4.77-4.75 (m, 2H), 4.32 (dd, 2H, J1 = 137.74 Hz, J2 = 11.35 Hz), 
4.31 (dd, 2H, J1 = 78.63 Hz, J2 = 11.37 Hz), 3.92-3.84 (m, 2H), 3.57-3.50 (m, 2H), 
1.80-1.50 (m, 12H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 150.2, 148.7, 144.2, 144.0 142.92, 
142.85, 129.2, 124.99, 124.85, 120.02, 119.99, 119.85, 119.3, 99.1, 99.0, 91.9, 91.7, 
82.21, 82.15, 64.71, 64.66, 62.3, 62.0, 30.27, 30.23, 25.4, 19.2, 19.0, MS (EI, 70 eV): 
m/z (% relatív intenzitás, ion): 258(1, [M+]), 158(29), 128(62), 115(33), 85(100), 
57(15), IR (ATR) 2940, 2870, 1453, 1123, 1033, 868, 756, 689 cm-1, HRMS számolt 
C16H18O3Na [M+Na]+ 281.1148 mért: 281.1152. 
Benzotriazolok előállítása 
 
Az arin prekurzor (0.34 mmol, 1 ekv.) és az azid (1.02 mmol, 3 ekv.) acetonitriles 
oldatához (3 ml) cézium-flouridot (1.02 mmol, 3 ekv.) adtunk majd alumínium 
blokkban 60 °C-on 16-22 órán keresztül kevertettük. Az elegyet lehűtés után szűrtük, a 
kiszűrt anyagot etil-acetáttal mostuk, majd a kombinált szerves fázist MgSO4-on 
szárítottuk és leszűrtük. A bepárlás után a nyersterméket oszlopkromatográfiával 
tisztítva (hexán-EtOAc) kaptuk meg a megfelelő vegyületeket 
 
1-Benzil-1H-benzo[1,2,3]-triazol (243a)165 fehér kristályos anyag, 49 mg (0.23 mmol, 
69% termelés), op.: 114-116 oC, Rf  = 0.45 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (CDCl3, 250 
MHz): δ 7.98 (d, 1H, J = 7.58 Hz), 7.28-7.20 (m, 8H), 5.76 (s, 2H); 13C NMR (CDCl3, 
MHz): δ 146.3, 134.7, 132.7, 128.9, 128.4, 127.5, 127.3, 123.9, 120.0, 109.7, 52.2, MS 





1-Benzil-5,6-difluoro-1H-benzo[d][1,2,3]triazol (243b)165 fehér szilárd anyag, 19 mg 
(0.08 mmol, 20% termelés), op.: 120-122 oC, Rf  = 0.49 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR 
(250 MHz, CDCl3): δ 7.79 (dd, 1H, J1 = 9.16 Hz, J2 = 7.11 Hz), 7.36-7.33 (m, 3H), 
7.26-7.22 (m, 2H), 7.07 (dd, 1H, J1 = 8.69 Hz, J2 = 6.48 Hz), 5.79 (s, 2H), 13C NMR 
(62.5 MHz, CDCl3): δ = 151.4 (dd, J1 = 253 Hz, J2 = 17 Hz), 149.0 (dd, J1 = 248 Hz, J2 
= 17 Hz), 141.5 (d, J = 10 Hz), 133.8, 129.2, 128.8, 128.5 (d, J = 11 Hz), 127.6, 106.4 
(dd, J1 = 20 Hz, J2 = 2 Hz), 97.1 (d, J = 23 Hz), 52.7, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív 
intenzitás, ion): 245(25, [M+]), 216(59), 188(9), 113(13), 91(100), 77(12), 65(32), 
51(13).  
 
1-Benzil-5,6-metiléndioxi-1H-benzo[1,2,3]-triazol (243c) halványsárga szilárd anyag, 
62 mg (0.24 mmol, 71% termelés), op.: 148-151 oC, Rf  = 0.21 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H 
NMR (250 MHz, CDCl3): δ 7.26-7.14 (m, 6H), 6.53 (s, 1H), 5.94 (s, 2H), 5.64 (s, 2H), 
13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 149.5, 146.9, 142.1, 134.5, 129.3, 128.9, 128.4, 127.4, 
102.1, 97.0, 88.3, 52.2, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 253(16, [M+]), 
224(10), 134(100), 91(32), 65(15), IR (ATR) 3066, 2907, 1455, 1365, 1205, 941, 804, 
698 cm-1, HRMS számolt C14H12N3O2 [M+H]+ 254.0924 mért: 254.0922. 
  
1-Benzil-5(6)-metil-1H-benzo[d][1,2,3]triazol (243d) sárga szilárd anyag, 50 mg 
(0.22 mmol, 66% termelés), op.: 97-98 oC, Rf  = 0.41 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR 
(400 MHz, CDCl3): δ 7.96 (d, J = 8.5 Hz ), 7.86 (s), 7.36-7.33(m), 7.29-7.27(m), 7.21 
(d, J = 8.5 Hz ), 7.16 (s), 5.85 (s), 5.83 (s), 2.51 (s), 2.49 (s). 13C NMR (100 MHz, 
CDCl3): δ 145.9, 144.3, 138.3, 134.7, 134.5, 133.3, 131.4, 129.9, 129.01, 128.99, 128.5, 
128.4, 127.6, 127.5, 126.6, 119.2, 118.5, 109.4, 108.9, 52.6, 52.1, 22.0, 21.5, MS (EI, 
70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 223(8, [M+]), 194(32), 180(20), 91(100), 65(19), 
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IR (ATR) 3056, 2920, 1456, 1215, 792, 701, 432 cm-1, HRMS számolt C14H14N3 
[M+H]+ 224.1182 mért: 224.1184. 
  
1-Benzil-5(6)-fluoro-1H-benzo[d][1,2,3]triazol (243e) halványsárga szilárd anyag, 40 
mg (0.47 mmol, 93% termelés), op.: 92-93 oC, Rf  = 0.47 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR 
(100 MHz, CDCl3): δ 8.04 (q, J = 4.6 Hz), 7.71 (dd, J1 = 8.5 Hz, J2 = 2.3 Hz), 7.38-7.35 
(m), 7.32-7.28 (m), 7.21 (td, J1 = 8.9 Hz, J2 = 2.3 Hz), 7.14 (td, J1 = 9.1 Hz, J2 = 2.3 
Hz), 6.98 (dd, J1 = 7.8 Hz, J2 = 1.9 Hz), 5.86 (s), 5.82 (s), 13C NMR (400 MHz, CDCl3): 
δ 162.1 (d, J = 248 Hz), 159.7 (d, J = 243 Hz), 146.5 (d, J = 12.5 Hz), 143.2, 134.3, 
134.2, 133.2 (d, J = 12.5 Hz), 129.8, 129.1, 127.61, 127.58, 121.5 (d, J = 10.8 Hz), 
117.5 (d, J = 28 Hz), 114.0 (d, J = 27 Hz), 110.7 (d, J = 10.5 Hz), 104.6 (d, J = 24.4 
Hz), 95.5 (d, J = 27.5 Hz), 52.7, 52.4, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, 
ion):227(29, [M+]), 198(83), 170(12), 91(100), 65(25), IR (ATR) 3068, 3030, 1496, 
1213, 1100, 777, 702, 445 cm-1, HRMS számolt C13H11FN3 [M+H]+ 228.0932 mért: 
228.0931. 
 
3-Benzil-3H-[1,2,3]triazolo[4,5-b]piridin (243f) barna szilárd anyag, 14 mg (0.07 
mmol, 17% termelés), op.: 76-78 oC, Rf  = 0.26 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (100 
MHz, CDCl3): δ 8.71 (dd, 1H, J1 = 4.5 Hz, J2 = 1.4 Hz ), 8.39 (dd, 1H, J1 = 8.3 Hz, J2 = 
1.4 Hz ), 7.49-7.47 (m, 2H), 7.38-7.31 (m, 4H),  5.94 (s, 2H), 13C NMR (400 MHz, 
CDCl3): δ 150.4, 145.7, 137.0, 135.1, 128.8, 128.6, 128.4, 128.3, 119.8, 50.5, MS (EI, 
70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 210(3, [M+]), 181(11), 91(100), 77(4), 65(15), 
55(10), IR (ATR) 3067, 3031, 2963, 1586, 1432, 1218, 774, 719, 776, 681 cm-1, HRMS 






1-((Feniltio)metil)-1H-benzo[1,2,3]-triazol (243g)232 sárga kristályos anyag, 30 mg 
(0.12 mmol, 37% termelés), op.: 84-86 oC, Rf  = 0.44 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR 
(250 MHz, CDCl3): δ 7.96 (d, 2H, J = 7.90 Hz), 7.36-7.15 (m, 8H), 5.86 (s, 2H), 13C 
NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 146.3, 133.0, 132.1, 131.8, 129.3, 128.7, 127.4, 124.1, 
110.1, 52.7, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 241(1, [M+]), 132(90), 
104(23), 77(100), 51(28). 
 
1-Decil-1H-benzo[1,2,3]-triazol (243h)233 sárga olaj, 67 mg (0.26 mmol, 76% 
termelés), Rf  = 0.59 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 8.05 (d, 1H, J 
= 8.21 Hz), 7.53-7.43 (m, 3H), 7.38-7.32 (m, 2H), 4.62 (t, 1H, J = 7.11 Hz), 1.99 (t, 2H, 
J = 7.11 Hz), 1.32-1.22 (m, 14H), 0.85 (t, 3H, J = 6.56 Hz), 13C NMR (62.5 MHz, 
CDCl3): δ 145.9, 132.9, 127.0, 123.7, 120.0, 109.3, 48.2, 31.8, 29.6, 29.39, 29.31, 29.2, 
29.0, 26.7, 22.6, 14.0, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 236 (5, [M+]), 
207(47), 180(10), 117(51), 91(100), 65(23). 
 
1-(3-Klór-2-metilpropil)-1H-benzo[1,2,3]-triazol (243i)234 sárga olaj, 44 mg (0.21 
mmol, 62% termelés), Rf  = 0.35 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR ( MHz, CDCl3): δ 8.05 
(d, 1H, J = 8.37 Hz), 7.59 (d, 1H, J = 8.37 Hz), 7.49 (t, 1H, J = 7.5 Hz), 7.36 (t, 1H, J = 
7.5 Hz), 4.73 (dd, 1H, J1 = 14.06 Hz, J2 = 7.11 Hz), 4.56 (dd, 1H, J1 = 14.06 Hz, J2 = 
6.48 Hz), 3.53-3.41 (m, 2H), 2.75-2.63 (m, 1H) 1.10 (d, 2H, J = 6.79 Hz), 13C NMR 
(62.5 MHz, CDCl3): δ = 145.7, 133.3, 127.5, 123.9, 120.0, 109.3, 50.3, 47.6, 36.3, 15.8, 
MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 209(15, [M+]), 132(29), 104(37), 




Etil-5-(1H-benzo[1,2,3]-triazol-1-il)pentanoát (243j)235 sárga olaj, 45 mg (0.18 mmol, 
54% termelés), Rf  = 0.18 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (CDCl3, MHz): δ 8.04 (d, 1H, J 
= 8.37 Hz), 7.53-7.44 (m, 2H), 7.38-7.32 (m, 1H), 4.64 (t, 2H, J = 6.95 Hz), 4.08 (q, 
2H, J = 7.11 Hz), 2.33 (t, 2H, J = 7.27 Hz), 2.11-1.99 (m, 2H), 1.73-1.61 (m, 2H), 1.20 
(t, 3H, J = 7.27 Hz); 13C NMR (CDCl3, MHz): δ 172.9, 145.9, 132.8, 127.2, 123.8, 
120.0, 109.2, 60.4, 47.7, 33.4, 28.9, 22.0, 14.1. MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív 




A N-tozilhidrazonokat167 kereskedelmi forgalomban kapható aldehidekből állítottuk elő 
irodalmi leírás alapján. 
 
Egy 25 ml-es gömblombikba bemértünk 0.4 mmol N-tozilhidrazont, a benzin prekurzort 
(0.48 mmol, 1.2 ekv.) és THF-t adtunk hozzá (10 ml). Ezután bemértük a TEBAC-ot 
(0.1 mmol, 0.25 ekv.) és 1.2 mmol cézium-fluoridot (3 ekv.), majd a reakcióelegyet 70 
oC-on kevertettük 36 órán keresztül. Szobahőmérsékletre hűtést követően az elegyhez 
telített NaCl oldatot adtunk ás etil-acetáttal extraháltuk. A szerves fázist MgSO4-on 
szárítottuk, szűrtük, majd bepároltuk. A nyerstermékből oszlopkromatográfiás tisztítás 
(hexán-etil-acetát) után kaptuk a megfelelő 1H-indazolt. 
 
3-Fenil-1H-indazol (244a)167 fehér kristályos anyag, 55 mg (0.28 mmol, 71% 
termelés), op.: 115-117 oC, Rf  = 0.28 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): 
δ 7.96-7.92 (m, 3H), 7.49-7.10 (m, 6H), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 145.6, 141.6, 
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133.5, 128.9, 128.2, 127.7, 126.8, 121.3, 121.1, 120.9, 110.2, MS (EI, 70 eV): m/z (% 
relatív intenzitás, ion): 194(100, [M+]), 165(15), 139(9), 77(12). 
 
3-(4-Metoxifenil)-1H-indazol (244b)167 fehér kristályos anyag, 54 mg (0.24 mmol, 
60% termelés), op.: 83-84 oC, Rf  = 0.30 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 7.92 (d, 1H, J = 8.21 Hz), 7.86 (dd, 1H, J1 = 8.85 Hz, J2 = 2.25 Hz), 7.30-
7.27 (m, 2H), 7.18-7.09 (m, 1H), 6.99 (d, 2H, J = 8.85 Hz), 3.81 (s, 3H), 13C NMR 
(62.5 MHz, CDCl3): δ 159.6, 145.5, 141.6, 128.8, 126.7, 126.1, 121.1, 120.9, 114.3, 
110.1, 55.4, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 224(100, [M+]), 209(56), 
181(52), 152(68), 127(20), 77(20). 
 
3-(3-Bromofenil)-1H-indazol (244c)167 halványsárga kristályos anyag, 67 mg (0.25 
mmol, 62% termelés), op.: 134-137 oC, Rf  = 0.35 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 
MHz, CDCl3): δ 8.00 (d, 1H, J = 8.2 Hz), 7.90 (d, 2H, J = 8.53 Hz), 7.67 (d, 2H, J = 
8.37 Hz), 7.46-7.35 (m, 2H), 7.30-7.23 (m, 1H), , 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 
144.6, 141.6, 132.4, 132.0, 129.1, 127.0, 122.2, 121.7, 120.8, 120.7, 110.2, MS (EI, 70 
eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 274(98, [M++2]), 272(100, [M+]), 192(22), 163(38), 






3-(2-Klórfenil)-1H-indazol (244d)167 fehér kristályos anyag, 57 mg (0.25 mmol, 63% 
termelés), op.: 139-140 oC, Rf  = 0.26 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): 
δ 7.73-7.62 (m, 3H), 7.48-7.31 (m, 3H), 7.12-7.11 (m, 2H), 13C NMR (62.5 MHz, 
CDCl3): δ 143.8, 140.8, 133.8, 132.3, 132.2, 130.2, 129.7, 126.9, 126.7, 121.9, 121.4, 
121.0, 110.2, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 228(100, [M+]), 192(15), 
163(24), 75(23). 
 
3-(3-Nitrofenil)-1H-indazol (244e)167 sárga kristályos anyag, 49 mg (0.21 mmol, 51% 
termelés), op.: 187-188 oC, Rf  = 0.28 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, DMSO-
d6): δ 13.54 (s, 1H), 8.73 (s, 1H), 8.46 (d, 1H, J = 7.5 Hz), 8.22 (dd, 1H, J1 = 7.74 Hz, 
J2 = 1.90 Hz ), 8.11 (d, 1H, J = 8.37 Hz), 7.80 (t, 1H, J = 7.98 Hz), 7.65 (d, 1H, J = 8.37 
Hz), 7.45 (t, 1H, J = 7.51 Hz), 7.27 (d, 1H, J = 7.51 Hz),13C NMR (62.5 MHz, DMSO-
d6): δ 148.2, 141.6, 140.8, 135.2, 132.6, 130.5, 126.4, 122.0, 121.6, 120.6, 120.1, 119.8, 
110.9 MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 239(100, [M+]), 207(20), 193(36), 
166(34), 139(26). 
 
3-fenil-1H-[1,3]dioxolo[4,5-f]indazol (244f) fehér kristályos anyag, 55 mg (0.23 mmol, 
58% termelés), op.: 164-166 oC, Rf  = 0.15 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 7.82 (d, 2H, J = 7.11 Hz), 7.47-7.20 (m, 3H), 6.57 (s, 1H), 5.94 (s, 2H), 13C 
NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 149.1, 145.2, 144.9, 138.4, 133.5, 128.9, 128.0, 127.4, 
115.3, 101.5, 97.8, 89.6, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 238(100, [M+]), 
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179(10), 153(14), 104(28), 77(24). IR (ATR) 2957, 2850, 1473, 1296, 1039, 945, 695 
cm-1, HRMS számolt C14H11N2O2 [M+H]+ 239.0815 mért: 239.0822. 
Acilalkilezési reakciók 
 
Egy gömblombikba bemértük az imidazilát preukrzort (0.5 mmol, 1.25 ekv.), 2 ml 
acetonitrilt, a β-ketoészter származékot (0.4 mmol, 1 ekv.) majd a CsF-ot (152 mg, 1.0 
mmol, 2.5 ekv.). A reakcióelegyet 80 °C-on kevertettük 1 órán keresztül. Ezt követően a 
reakcióelegyet telített NaCl oldattal mostuk és a vizes fázist dietil éterrel extraháltuk (3 
x 4 ml). A kombinált szerves fázist MgSO4-on szárítottuk, majd szűrés után bepároltuk. 
A nyerstermékből oszlopkromatográfiás tisztítás (hexán-etil-acetát) után kaptuk a 
megfelelő terméket. 
 
Etil 2-(2-acetilfenil)acetát (246a)236 sárga szilárd anyag, 63 mg (0.31 mmol, 61% 
termelés), op.: 57-59 oC, Rf  = 0.35 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 
7.74 (dd, 1H, J1 = 7.58 Hz, J2 = 1.42 Hz ), 7.43-7.28 (m, 2H), 7.18 (d, 1H, J = 7.27 Hz), 
4.08 (q, 2H, J = 7.11 Hz), 3.86 (s, 2H), 2.53 (s, 3H), 1.20 (t, 3H, J = 7.11 Hz), 13C NMR 
(62.5 MHz, CDCl3): δ 201.2, 171.5, 137.2, 134.4, 132.6, 131.9, 129.9, 127.3, 60.7, 40.3, 
28.8, 14.2, 13.7, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, ion): 206(2, [M+]), 200(11), 
161(45), 132(100), 89(41), 77(31). 
 
Metil 2-(2-butirilfenil)acetát (246b) halványsárga olaj, 40 mg (0.18 mmol, 45% 
termelés), Rf  = 0.55 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3) δ 7.70 (dd, 1H, 
J1 = 7.42 Hz, J2 = 1.42 Hz ), 7.40-7.26 (m, 2H), 7.17 (dd, 1H, J1 = 7.11 Hz, J2 = 1.42 
Hz), 3.85 (s, 2H), 3.61 (s, 3H), 2.84 (t, 2H, J = 7.27 Hz) 1.65 (q, 2H, J = 7.27 Hz), 0.90 
(t, 3H, J = 7.42 Hz), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 203.8, 172.0 137.5, 134.0, 132.5, 
131.6, 129.1, 127.3, 51.8, 42.6, 39.9, 17.6, 13.7, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív 
intenzitás, ion): 220(6, [M+]), 188(13), 160(19), 149(100), 119(24), 91(44) IR (ATR) 
133 
 
2959, 1736, 1682, 1216, 1161, 754 cm-1, HRMS számolt C13H16O3Na [M+Na]+ 
243.0992 mért: 243.0996. 
 
Etil 2-(2-benzoilfenil)acetát (246c)236 halványsárga olaj, 96 mg (0.36 mmol, 90% 
termelés), Rf  = 0.53 (hexán-EtOAc, 4:1), 1H NMR (250 MHz, CDCl3): δ 7.82 (d, 2H, J 
= 7.10 Hz), 7.58-7.29 (m, 7H), 4.02 (q, 2H, J = 7.11 Hz), 3.89 (s, 2H), 1.11 (t, 3H, J = 
7.11 Hz), 13C NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 198.0, 171.2, 138.2, 137.7, 134.0, 132.9, 
131.7, 130.8, 130.3, 129.9, 128.2, 126.4, 60.8, 38.8, 14.0, MS (EI, 70 eV): m/z (% 
relatív intenzitás, ion): 268(2, [M+]), 239(11), 194(100), 177(13), 165(38), 105(20), 
77(34).  
 
Etil 2-(2-(4-nitrobenzoil)fenil)acetát (246d) halványsárga olaj, 81 mg (0.26 mmol, 
65% termelés), Mp.: 57-59 oC, Rf  = 0.35 (hexán-EtOAc, 3:1), 1H NMR (250 MHz, 
CDCl3): δ 8.31 (d, 2H, J = 8.85 Hz), 7.98 (d, 2H, J = 8.85 Hz), 7.56-7.49 (m, 1H), 7.39-
7.34 (m, 3H), 4.03 (q, 2H, J = 7.11 Hz), 3.97 (s, 2H) 1.15 (t, 2H, J = 7.11 Hz), 13C 
NMR (62.5 MHz, CDCl3): δ 196.3, 171.2, 150.0, 142.9, 137.1, 134.6, 132.2, 131.7, 
131.2, 130.1, 126.7, 123.4, 61.0, 38.7, 14.1, MS (EI, 70 eV): m/z (% relatív intenzitás, 
ion): 313(2, [M+]), 296(16), 268(12), 239(71), 194(41), 165(100), 135(19), 89(17) IR 
(ATR) 2982, 1729, 1668, 1522, 1264, 850, 711 cm-1, HRMS számolt C17H15NO5Na[M+ 
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HMBC   1H  13C
13C  [ppm] 
J(H,H) [Hz]
1H  [ppm] + NOESY
1H/15N-HMBC   1H  15N































































































































































































































































































































































































































































































HMBC / HSQMBC    1H  13C
13C  [ppm] & nJ(F,C) [Hz]
nJ(F,H) [Hz]
J(H,H) [Hz]
1H & 19F  [ppm] + NOESY














































































































































































































































































































































































































































































































































































243e           2011. dec. 12.       CDCl3     400 MHz      exp-18      1H (19F lecsatolt)
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68 : 29 arányban
Exact Mass =227
Molecular Formula =C13H10FN3



















































































































































































































































































































































A triazol gyûrû harmadik nitrogénje nem jött ki
Nincs NOE a benzil CH2 és a piridin gyûrû egyik hidrogén atomja között sem.






















































































































































































































































































































    243f           2011. dec. 12.       CDCl3     400 MHz      exp-15          15N-HMBC          (indirect standard for liquid ammonia = 0 ppm)
N N
N
N
Exact Mass =210
Molecular Formula =C12H10N4
